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Historisches. 

Eines der am wenigsten bearbeiteten Gebiete in 
der Elektrochemie ist die Elektrolyse mit Wechselstrom. 
Es findet dies sieine Begründung darin, dass man lange 
Zeit eine Elektrolyse mit Wechselstrom für unmöglich 
hielt, da man annahm, dass die durch einen Stoss ab- 
geschiedenen Zersetzungsprodukte durch den Gegenstoss 
wieder in ihren früheren Zustand zurückgeführt würden. 
Zersetzte man nämlich Kupfervitriol mit Wechselstrom, 
so schied sich bei einem Stromstosse in der einen 
Richtung Kupfer aus, beim Wechsel dagegen führte der 
Strom dies reduzierte Kupfer wieder in den Jonen- 
zustand zurück, sodass selbst bei längerer Dauer der 
Elektrolyse eine Zu- oder Abnahme der benutzten Kupfer- 
elektroden nicht festzustellen war. 

Wohl hatte De la Rive') schon im Jahre 1837 
die für ihn sonderbare Wahrnehmung gemacht, dass die 
von einer magnetelektrischen Maschine gelieferten 
Wechselströme mit einer Frequenz von zirka 3000 pro 
Minute imstande waren, angesäuertes Wasser zu zer- 
setzen. Nahm er dagegen grössere Bleche, so erhielt 
er nur im Anfang ein wenig Gas und schon nach kurzer 
Zeit hörte die sichtbare Elektrolyse auf. Zugleich 
stellte er eine Schwärzung der benutzten Platinbleche 
fest. Mit Drahtspitzen erhaltenes Knallgas wurde von 
ihm, wie auch von Planta stark ozonhaltig befunden. 



1) De la Rive: Comp. Rend. 1837. P. 835. 
ders.: Pogg. Ann. 141, 152; 145, 163 und 407. 
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Die Versuche De la Rive's verfielen aber der 
Vergessenheit, sodass sie nicht weiter verfolgt wurden. 
Erst einem deutschen Chemiker war es vorbehalten, 
die erwähnten Versuche erneut auszuführen, ohne dass 
er jedoch Kenntnis von ihnen hatte. Es war dies 
Drechsel^), der im Jahre 1879 die Wechselstromelek- 
trolyse in den Bereich seiner Untersuchungen zog und 
eine Reihe interessanter Wirkungen derselben auffand. 
So stellte er Harnstoff im Jahre 1888 synthetisch auf 
wechselelektrolytischem Wege dar 3), indem er carbamin- 
saures Ammon mit Platinelektroden lange elektrolysierte. 
Dabei entsteht der Harnstoff durch abwechselndes Auf- 
treten von Wasserstoff und Sauerstoff an derselben 
Elektrode, wodurch dem carbaminsauren Ammon einmal 
durch Oxydation, dann durch Reduktion zwei Mol H2O 
entzogen werden: 

1. NHa.CO.0.NH4+O = H2O+NH2.CO.0.NH2. 

(Zwischenprudukt) 
IL NH2.CO.0.NH2+Ha=H2O-{-NH2.CO.NH,. 

(Harnstoff) 

Unter anderem stellte Drechsel dabei zugleich 
fest, dass eine heftige Zerstörung der Pt-Elektroden 
stattfindet, und dass sich ein Teil des Platins als Platin- 
moor, ein anderer als Platinamminbasen vorfand, die 
zum Teile gelöst, zum Teile in kristallisierter Form 
vorhanden waren. Das kristallisierte Platinsalz wurde 
von einem seiner Schüler, Ger des*), untersucht und 
ich werde auf dasselbe im Verlaufe dieser Arbeit noch- 
mals zurückkommen müssen. 

Im Anschluss an diese Beobaclitungen hat dann 
Drechsel das Verhalten von anderen Metalldrähten unter 
dem Einflüsse von Wechselelektrolysen verfolgt^). Bei 
einem starken Strom und 3600 Wechseln pro Minute 
fand er im wesentlichen folgendes: 

«) Drechsel: Journ. f. pr. Ch. 1879. 20. 378. 
3) ders.: Journ. f. pr. Ch. 1880. 22. 476. 
*) Gerdes, Journ. f. pr. Ch. 1882. 26. 257. 
*) Drechsel, Journ. f. pr. Ch. 1884. 29. 229. 



Platin in verdünnter Schwefelsäure und Natron- 
lauge wird unter Bildung von Platinmoor zerstört; eine 
Erhöhung der Stromdichte befördert unter sonst gleichen 
Bedingungen die Gasbildung. Eine äusserst heftige 
Zerstäubung findet unter bestimmten Umständen in ge- 
sättigter Lösung von K2CO3 statt; schon nach wenigen 
Minuten färbt sich der ganze Elektrolyt tintenschwarz. 

Kupferelektroden liefern in verdünnter HaSO« nur 
Spuren von Gas, und wenig Kupfer geht in Lösung; 
die Elektroven zeigen einen feurig kupferroten Ueber- 
zug. Bei Verwendung von Blei in Ha SO* erhielt er 
Bleisulfat, in Na OH schwache Gasentwicklung, in der 
Lösung konnte er etwas Blei nachweisen. Wie wir 
sehen, stimmen diese Versuche teilweise mit denen 
De la Rive's überein, erweitern dieselben aber be- 
trächtlich. 

In der gleichen Abhandlung gibt Drechsel noch 
die elektrolytische Synthese der Phenolätherschwefel- 
säure mit Wechselstrom, die sich dabei aus Magnesium- 
sulfat und Phenol als Elektrolyt analog der vorgenannten 
Harnstoff Synthese bildet : 

I. CßHsOH+HO.SOa.OH-t-O^HaO+CßHsO.O.SOj.OH 
IL C6H50.0.S02.0H4.H2=H204.C6H5.0.S02.0H. 

Es wird also durch den abwechselnd an der Elek- 
trode auftretenden Wasserstoff und Sauerstoff einmal 
oxidiert und dann reduziert. 

Ich bin absichtlich den Arbeiten Drechseis etwas 
näher getreten, weil sie zeigen, dass die Wechselstrom- 
elektrolysen neben der anorganischen auch der organischen 
Chemie Vorteile bringen kann. 

Im Jahre 1888 bringen dann die französischen 
Physiker Maneuvrier und Chappuis^) eine Arbeit 
über die Elektrolyse mit Wechselströmen. Im wesent- 



<^) Maneuvrier u. Chappuis, Comp. Rend. 1888. T 106, 
1719 u. 107, 31. 
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liehen finden sie die Drechserschen Resultate und geben 
dieselben als neu an. Ein Protest Drechseis, der sie 
viel früher ausgeführt hatte, war ohne Erfolg. Die 
Drechsel'schen Resultate erweitern sie jedoch. So finden 
sie, dass die Wechselzahl eine wesentliche Rolle spielt : 
mit steigender Wechselzahl findet eine Abnahme der 
sichtbaren Elektrolyse statt. Wechselzahl und Dichte 
beeinflussen sicli also im entgegengesetzten Sinne. 

Die Arbeiten anderer Forscher'''), die sich mehr 
im Gebiet der Physik bewegen, will ich übergehen, 
werde aber im Verlaufe der Arbeit noch einige heran- 
ziehen müssen. Ein merkwürdiges Patent möge dann 
hier zum Schlüsse noch Erwähnung finden. Es ist dies 
das E. P. No. 7198, das von Alf Sinding-Larsen 
im Jahre 1900 genommen wurde und das die Her- 
stellung von Verbindungen aus den Zersetzungsprodukten 
der Wechselstromelektrolyse bezweckt. Hierbei ist die 
Stärke des einen Stosses grösser als die des Gegen- 
stosses. Als Beispiel wird von dem Erfinder die Dar- 
stellung von Wasserstoffsuperoxyd angeführt: Es liabe 
der eine Stromstoss die Stärke a, der Gegenstoss die 
Stärke 2 a und es sei der Elektrolyt angesäuertes 
Wasser. 

Er will bei der Elektrolyse an der einen Elektrode 
Wasserstoft", an der anderen dagegen Wasserstoffsuperoxyd 
erhalten, sodass sicli dessen Biklung nach der Gleiclmng 
vollziehen soll: 

« 



') Mengarini, mem. K. Ac. Lincei. Roma 1S89. 
Ayrson u. Perry, Beibl. Ph. u. Cli. 12. 
G. B. Favero, Mem. R. Ac. dei Lincei 4. p. 110-122. 1891. 
S. Pagliani, L'elettricita 4. p. 269—275. 1895. 
R.Malagoii, Nuov. Cim. 4. p. 296-310; 5.p.29--48, 1897. 
M. Wien, Ann. d. Phys. u. Chem. Bd. 58. 
E. Warburg, Verhdl. der phys. Gesellschaft Berlin. 
15. p. 120-125: 1896. 
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L 

Einiges über Wechselstromelektrolysen 

mit 
Nickel- und Platinknallgasvoltametern. 



Um mich auf dem Gebiete der Elektrolyse mit 
Wechselströmen zu orientieren, suchte ich einige der 
eben angeführten Versuche zu wiederholen. Vermittelst 
eines Kommutators erzeugte ich aus einem regulierbaren 
Gleichstrome Wechselströme von gewünschter Stärke. 
Durch Aenderung der Rotationsgeschwindigkeit des 
Kommutators konnte ich die Zahl der Wechsel pro 
Zeiteinheit beliebig ändern, hatte es also in der Hand, 
Dichte und Wechselgeschwindigkeit zu regeln. (Die 
Versuchsanordnung wird im nächsten Abschnitt be- 
schrieben). 

Wurde in den Gleichstrom ein Nickelvoltameter ^), 
in den Wechselstrom ein Platinvoltameter^) gebracht, so 
war eine Feststellung der Ausbeute- Verhältnisse leicht 
ermöglicht durch Vergleich der freiwerdenden Gas- 
mengen. Mit steigendem Wechsel findet eine rasche 
Abnahme der Gasentwickelung statt und eine Erhöhung 
der Dichte bedingt eine Zunahme derselbe. Der Angriff 
der Platinelektroden ist abhängig von der Dichte; je 



>) Nach Oettel Ni in lö'/oiger NaOH. 
2) Platin in verdünnter H2SO*. 
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stärker der Strom, um so rascher schwärzen sie sich. 
Mit der Zunahme der Schwärzung aber ist eine Ab- 
nahme der Ausbeute an Knallgas verknüpft, was sich 
leicht aus der katalytischen Wirkung des Platinmoors 
erklärt. Die Dichte bei diesen eben erwähnten Ver- 
suchen betrug 70 resp. 140 Amp/dm^. (Die Rückseite 
hatte ich mit Paraffin abgedichtet.) Wurden die Elek- 
troden nach Lummer und Kurlbaum platiniert, so er- 
gaben sich ganz andere Verhältnisse. Bei 670 Wechseln 
pro Minute und einer Dichte von 140 Amp/dm^ wurde 
nur 1 ®/o Knallgas entwickelt gegen 100 im Nickelvolt a- 
meter des Gleichstroms, während blanke Platinelektroden 
zirka 25% unter denselben Umständen liefern. 

Die platinierte Schicht der Elektroden wird sehr 
bald bei diesen Versuchen vernichtet ; in obigem Falle in 
zirka 20 Minuten. Die Wechselzahl scheint dabei eine 
nur unbedeutende Rolle zu spielen. Mit der beginnenden 
Zerstörung der platinierten Oberfläche setzt die sichtbare 
Elektrolyse ein und nimmt zu mit dem Fortschreiten 
der Zerstörung. Bei niederer Dichte und hohem Wechsel 
trat eine Zerstörung der Scliicht nicht ein, wenigstens 
konnte nach Verlauf von 20 Minuten bei einer Dichte 
von 140 Amp/dm^ und einem Wechsel von 600 eine 
Gasentwicklung nicht hervorgebracht werden. 

Bei den Versuchen mit hoher Dichte ist noch zu 
erwähnen, dass stets eine beträchtliche Wärmeent- 
wicklung stattfand. Am grössten war dieselbe bei 
platinierten Elektroden. Bei 600 Wechseln und zirka 
140 Amp/dm^ Dichte stieg die Temperatur um 23® in einer 
viertel Stunde, dabei betrug die Menge des Elektrolyten 
100 ccm. Diese Temperaturerhöhung ging sehr regel- 
mässig vor sich, wie von Minute zu Minute gemachte 
Aufzeichnungen zeigten. Die durch den Strom erzeugte 
Joulesche Wärme wurde durch einen Versuch zu ca. 
3 ® gefunden, welchen Betrag ich von obiger Temperatur- 
steigerung bereits abgezogen habe. 
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Bei weiteren Versuchen wurde Studien auch im 
Wechselstromkreise ein Ni-Voltameter angewendet Die 
Elektroden waren an Ni-Drähte angenietet, die ver- 
mittelst eines kleinen Korkes in 6 mm dicken Glasröhren 
festgehalten waren und durch Ausgiessen derselben mit 
Paraffin einen gasdichten Abschluss erhielten. 

Die mit dem Mckelknallgasvoltameter bei der Dichte 
von 140 Amp/dm^ erhaltenen Resultate sind umseitig 
in der Tabelle in der ersten Rubrik angeführt. Wir 
ersehen daraus, dass die Knallgasentwicklung sehr regel- 
mässig und schnell dem Werte zustrebt. Schon bei 
8000 Wechseln findet praktisch ein Aufhören der sicht- 
baren Elektrolyse statt. 

Zugleich ist mit steigender Wechselzahl ein Steigen 
der Temperatur zu bemerken. Bei einer Wechselge- 
schwindigkeit von zirka 3000 stieg das Thermometer 
um zirka 20® C in einer viertel Stunde. Auch beim 
Nickelknallgas voltameter trat „Zerstäubung" ein, be- 
sonders bei niedrigem Wechsel ; dieselbe wurde bei 
richtiger Wahl des Wechsels so intensiv, dass der ganze 
Elektrolyt in einigen Minuten ein tintenschwarzes Aus- 
sehen annahm, ein .Durchsehen also unmöglich war. 
Ein Erhöhen der Wechselgeschwindigkeit bedingte das 
Zurückgehen dieser Erscheinung und bei zirka 10000 
Wechseln hörte sie auf (D = 140 Amp/dm^). Erst im 
Verlaufe einiger Stunden setzte sich der schwarze 
Staub zu Boden. Eine Analyse desselben wurde leider 
nicht vorgenommen. Die Elektroden zeigten merk- 
würdigerweise nach der Zerstäubung stets eine metallisch 
glänzende Oberfläche, trotzdem man bei der Elektrolyse 
selbst eine tiefe Schwärzung abwechselnd an den Elek- 
troden wahrnehmen konnte. Wir dürfen vielleicht die 
Bildung des Staubes auf das Entstehen von Nickel- 
alkali an der Kathode zurückführen, welcher beim Gregen- 
stoss wieder zersetzt wird unter Zurücklassen von Nickel- 



1 
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staub. M Auch die vorhin erwälmte Bildung von Platin- 
moor lässt sich vielleicht in derselben Weise erklären. 
Wird die Wechselgeschwindigkeit zu hoch, so hat das 
Nickelnatrium keine Zeit zur Bildung, es findet dann 
nur Wasserstoffentwicklung statt. Der zu diesen eben 
angeführten Versuchen benutzte Wechselstrom war in- 
mitten einer Phase kurz unterbrochen. 



Wechselz. 
pro Min. 


Versuchs- 
Reihe I 


Versuchs- 
Reihe II 





100«/o 


100»/o 


330 


64 


7- 


500 


45 


7- 


520 


•/• 


68 


700 


■/. 


51 


750 


36 


7- 


960 


•/. 


40 


• 1200 


23 


•/• 


1360 


7- 


30 


1600 


18 


7. 


2170 


7. 


15 


3000 


2,1 


7- 


3200 


V. 


7 


7200 


7. 


0,8 


14400 


7. 


0,4 


24400 


7- 


0,1 



Zu den durcli die Reihe IT wiedergegebenen Ver- 
suchen wurde Wechselstrom benutzt, der die Unter- 
brechung inmitten der Phasen nicht hatte. Die Elek- 



V) Haber und Sack; Zeitschrift f. Elektrochemie. 8(1902), 
245 und 541. 
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troden, die früher mit Paraffin auf den Rückflächen ab- 
gedichtet waren, wurden bei diesen Versuchen mit 
Schwefelquarzsand-Kitt isoliert, der die durch die 
Wechselstromelektrolyse hervorgebrachte höhere Tempe- 
ratur des Elektrolyten, ohne sich wie Paraffin loszu- 
lösen, aushält. Hier zeigte sich nun sofort eine Erhöhung 
der Gasausbeute und merkwürdigerweise ein Ausbleiben 
jeder Zerstäubung. Es ist dies vielleicht auf das Vor- 
handensein von S-Jonen im Elektrolyten zurückzuführen 
(S löst sich in der starken Lauge auf), welche die 
katalytische Wirkung des Ni vermindern und zugleich 
die Natridbildung an der Kathode verhindern. Cyan- 
kalium wirkt in ganz derselben Weise, worauf ich 
später kommen werde. Bezüglich der unten folgenden 
Angabe der Versuche sei erwähnt, dass bei jedem Ver- 
suche zirka 28 ccm Knallgas im Gleichstromvoltameter, 
und im Wechselstromvoltameter natürlich nur Bruchteile 
davon entwickelt wurden. 

Diese kurzen, orientierenden Versuche zeigen, dass 
die Nebenerscheinungen, wie Katalyse und Zerstäubung 
die Untersuchungen auf diesem (irebiete sehr erschweren 
und dass eine Aufklärung dieser interessanten Erschei- 
nungen nur durch ein eingehendes Studium derselben 
zu erhalten ist. 
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Die Apparatur und Yersuchsanordnung. 

Die bei den eben angeführten Versuchen zur 
Erzeugung von Wechselstrom benutzten rotierenden 
Kommutatoren hatten sich als mangelhaft erwiesen, da 
einmal die Zwischenräume der einzelnen Lamellen zu 
schmal waren, was Anlass zu Kurzschlüssen gab, zweitens 
die Zahl der Lamellen zu gering (2 resp. 8) war, also 
für hohe Wechsel eine Rotationsgeschwindigkeit nötig 
wurde, die nur schwierig und dann sehr schwankend 
zu erzeugen war, und schliesslich drittens die Kontakt- 
federn aus Schablonenkupfer besonders bei schneller 
Rotation von den Lamellen abfederten, also ungleich- 
massige Wechselströme resultierten. Auf Grund der 
gesammelten Erfahrung baute ich mir deshalb einen 
grösseren Kommutator den ich an Hand der Zeichnung 
beschreiben will. 

Ein dickes Eichenbrett, das auf dem Arbeitstisch 
mit kräftigen Schrauben befestigt war, trug die massiven 
Lagerböcke aus Messing. In 'den gut geölten Lagern 
derselben spielt die 6 mm starke, 20 cm lange Stahl- 
welle, auf welche der Kommutator und das dreistufige 
Antriebsrad gekuppelt sind. Der Kern des Kommu- 
tators bestand aus trocknem Lindenholz, und zwar ging 
die Welle durch das Zentrum der Jahresringe. Letzteres 
war zur Vermeidung von Verziehungen unerlässlicli. 
Auf ihn wurden warm die Metallringe aufgezogen, una 
nach einem ersten Abdrehen vermittelst einer Teil- 
maschine in genau 16 Teile geteilt zu werden. Nachdem 
in geeigneter Weise verschraubt und verlötet war, 
wurden die Lamellenringe mit einer 1,5 mm-Säge in 
den Teillinien durchgefrässt, worauf die Fugen mit 
Glimmer (Hartholz und Gummi war früher als unbrauch- 
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bar befunden worden) ausgelegt wurden. Der so her- 
gestellte Kommutator hat sich im Verlauf eines halben 
Jahres*nicht verzogen. 
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In der umseitigen Zeichnung sind die Bürstenhalter 
nicht mitgezeichnet und die Lage der Bürsten nur an- 
gedeutet. Die letzteren wurden durch starke Stahl- 
federn an die Ringe angepresst. Sie bestanden aus 
gewebtem Kupferdraht, der oft bei Dynamos und 
Motoren Verwendung findet. Oefters mussten sie an 
der Auflagefläche abgekantet werden, damit eine scharfe 
Schneide (siehe Zeichnung) auf der Lamellenfläche auf- 
lag ; wurden sie durch den Gebrauch zu selir abgeflacht, 
dann waren Kurzschlüsse zwischen zwei aufeinander 
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folgenden Lamellen die Folge. Ferner musste streng- 
darauf geachtet werden, dass die Auflagekanten der 
Lamellenbürsten in einer Linie liegen, damit das Ver- 
hältnis zwischen Stromstoss und Unterbrechung constant 
blieb. 

Die an dem einen Wellenende aüfgekuppelte Stufen- 
scheibe nahm vermittelst eines Messingstiftes den auf 
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einem Messiiigtischclien befestigten Tourenzähler mit. 
Der Zeiger des letzteren kam alle 100 Touren mit 
einem darüber angebrachten Kupferdraht in Kontakt, 
wodurch ein elektrisches Läutewerk für wenige Sekunden 
in Tätigkeit gesetzt wurde. Vermittelst dieser An- 
ordnung war eine leichte und sichere Bestimmung der 
Tourenzahl ermöglicht, ohne dass man den Tourenzähler 
im Auge zu halten brauchte. 

Die mit diesem Apparat erzeugten Wechselströme 
aus (ileichstrom, hatten eine kurze Unterbrechung nach 
jedem Stromstosse. Es verhält sich die Dauer des 
Stromstosses zur Dauer der Unterbrechung wie 22 : 3, 
vorausgesetzt, dass die Auflagekanten der Lamellen- 
bürsten in einer Geraden liegen. 

Ein Gleichstrommotor mit Stufenscheibe, dessen 
Tourenzahl durch Vorschaltwiderstände leicht zu regeln 
war, diente zum Betrieb des Wechselstromkommutators. 
Er war so montiert, dass er sowohl seitlich, wie auch in 
der Richtung der Rotation verstellt werden konnte, was 
gestattete, unter Benutzung desselben Triebseiles beliebige 
Uebersetzungen zwischen Motor und Kommutator her- 
zustellen. Um auch Ströme mit ganz niederer Wechsel- 
zahl (40 — 1000) erhalten zu können, wurde ein Zvrischen- 
gelege hergestellt. 

So war ich jederzeit in der Lage einen beliebigen 
Wechselstrom mit grosser Genauigkeit aus einem Gleich- 
strome zu erzeugen. Es sind nun aus der folgenden 
Tabelle die Schwankungen in der Touren- und damit 
Wechselgeschwindigkeit zu ersehen, die bei verschiedener 
Kombination der Transmission und verschiedener Ro- 
tationsgeschwindigkeit erfolgte. Die Schwankungen 
sind danach recht unbedeutend, vorausgesetzt, dass die 
Oelung der Lager eine gTündliche ist. Die Versuche 
beziehen sich auf die Dauer einer Viertelstunde und 
zwar wurde alle fünf Minuten eine Bestimmung der 
Tourenzahl des Kommutators vorgenommen. 
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Bis zu 120 Touren konnte nach den Drehungen 
des Stiftes, der den Tourenzähler mitnahm, direkt die 
Tourenzahl abgelesen werden, und ebenso war bei 
Wechseln bis zu 120 ein direktes Zählen der Lamellen, 
die pro Minute die Bürsten passierten, vorteilhafter und 
genauer als eine Bestimmung der Tourenzahl. Um 
ganz niedere Wechselgeschwindigkeiten zu erzielen 
(1 — 30 pro Min.) wurde nach einem Metronom mit 
Schlagwerk mit der Hand der Kommutator bewegt. 
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Die Versuchsschaltung ist aus dem auf Seite 16 
gegebenen Schema ersichtlich, sodass eine Beschreibung 
nicht notwendig ist. 

Bezüglich der Messinstrumente will ich bemerken, 
dass sowohl das Ampermeter des Gleichstroms, wie 
auch das Hitzdrahtampermeter des Wechselstroms in 
0,1 Ampere geteilt war, und dass die lOOstel sich noch 
schätzen Hessen. Das Hitzdrahtampermeter diente dazu, 
um einmal zu zeigen, dass derselbe Strom, der im 
Gleichstromkreise floss, auch im Wechselstromkreise in der- 
selben Stärke vorhanden war und dann leistete er gute 
Dienste bei ganz niederem Wechsel zur Einstellung der 
Dichte, da hier das Federampermeter versagte. Dass 
natürlich eines der beiden Messinstrumente vermittelst 
eines Kupfervoltameters aufs genaueste geaicht war, 
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versteht sich von selbst. Was das Kupfervoltameter 
betrifft, so benutzte ich die von Poerster*) angegebene 
Lösung und hielt ich mich möglichst an seine Vor- 
schriften. Es diente bei allen nun folgenden Versuchen 
zur Bestimmung der durchgeflossenen Strommengen, 
während die beiden Ampermeter lediglich den Zweck 
hatten, den durch einen Rheostaten (Gleit — Rh.) regulier- 
baren Strom auf genau derselben Stärke während eines 
Versuches zu halten. 



III. 

Niederschlagsbildung durch Wechselstrom. 

Aehnliche Verhältnisse, wie bei den unter I ge- 
schilderten Versuchen dürfen wir auch bei Elektrolysen 
erwarten, bei denen an der jeweiligen Anode Nieder- 
schläge entstehen, die Kathodisch reduzierbar sind. 
Versuche in der Richtung, Niederschläge mit Wechsel- 
strom darzustellen, liegen nur vereinzelt vor. So 
haben Sheldon und Watermann**) beobachtet, dass 
bei der Wechselstromelektrolyse von Schwefelsäure 
mit Bleielektroden, die Bildung von Bleisulfat allmählig 
mit steigender Wechselzahl zunehmen soll, und dass 
sie stark von der Temperatur beeinflusst sei. Sie 
finden ferner, dass bei niederem Wechsel Super- 
oxyd an den Bleielektroden entsteht, und bei Er- 
höhung des Wechsels die Sulfatbildung vorherrsche. 
Sie glauben diese Erhöhung darauf zurückführen zu 
müssen, dass bei höherem Wechsel Bleioxyd entstehe, 
das von der HiSO* zu Pb SO« gelöst wird. Falls 
diese Anschauung richtig ist, so meinen die Verfasser 



*)Foerster, Ztschft. f. EL Ch. 3, 493. 1897. 

♦♦) Phys. Rev. 4. p. 326—329. 1897. (Beihl. 21. 882.) 
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weiter, muss die Bildimgsgeschwindigkeit des niederen 
Oxydes grösser sein, als die des höheren. Leider konnte 
ich nicht in Besitz der Originalarbeit gelangen, sondern 
mnsste mich mit dieser kurzen Angabe ans den Bei- 
blättern f. Physik und Chemie begnügen. 

Von besonders grossem Interesse für die vorliegenden 
Untersuchungen war das D. R. P. 105007, vom Jahre 1898, 
das den Herren C. W. Roepper und I. W. Richards 
erteilt wurde. Nach diesem Patente soll, wie die Erfinder 
behaupten, die Darstellung von, im Elektrolyt unlöslichen 
Verbindungen auf dem Wege der Wechselstromelektrolyse 
möglich sein. Als Beispiel führen sie die Darstellung 
von Kadmiumsulfid an. Um dasselbe darzustellen, elektri- 
sieren sie 10 Votige NajSgOg mit Wechselstrom unter 
Benutzung von Cd-Elektroden. An der einen Elektrode 
entsteht dann, solange sie Anode ist, CdS, während gleich- 
zeitig an der anderen Elektrode Wasserstoff entweicht, 
beim Wechsel des Stromes wird diese Anode zur 
Kathode, es wird also jetzt an ihr H entwickelt und 
an der anderen bildet sich der Niederschlag. Damit 
wollen nun die Erfinder einmal stets blanke Elektroden 
haben, zweitens soll ein gleichmässiger Verbrauch der 
Elektroden erfolgen und drittens die Elektrolyse in 
brauchbarer Ausbeute verlaufen. Der Wasserstoff soll 
lediglich ablösend auf den Elektrodenniederschlag ein- 
wirken, ohne diesen zu reduzieren. 

Schon bald nach dem Erscheinen des Patentes be- 
stritt H. Danneel^) eine gute Ausbeute, besonders bei dem 
von den Erfindern gewählten Beispiele, indem er auf die 
von ihnen selbst angeführte Beschränkung hinwies. Diese 
führen nämlich aus, dass das Patent nur da anwendbar 
sei, wo der kathodisch freiwerdende Stoff indifferent sei 
gegen den an der andern Elektrode entstehenden Nieder- 
schlag. Nun wird aber der Prozess voraussichtlich so ver- 
laufen, dass der Niederschlag, wenn er sich an der Kathode 



>) H. Danneel, Zeitschr. f. Elektr , Jg. 6 1899. 
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befindet, einfach reduziert wird, sodass eine beträchtliche 
Ausbeuteverminderung die Folge ist. Nun behauptet 
aber Richards^), dass sie gerade an dem angeführten 
Beispiele diese kathodische Wirkung nicht gefunden 
hätten, und dass die DaneePschen Zweifel schon dadurch 
widerlegt seien, dass nach den Daten der Wärmetönung 
bei der Bildung der Verbindung CdS mehr Wärme frei 
werde, wie im Falle der Wasserzersetzung durch das 
primär ausgeschiedene Natrium. Diesen Ausführungen 
gegenüber darf man aber den Verlauf endothermer 
Reaktionen entgegenstellen. 

Aber nur ein eingehendes Studium der Bildung 
dieser Verbindung durch Wechselstrom konnte über die 
Richtigkeit der von den Erfindern vorgebrachten Vor- 
teile ihres Patentverfahrens Aufschluss geben, weshalb 
ich eine eingehende Prüfung der Verhältnisse an dem 

von ihnen gegebenen Beispiele vornahm. 

Ehe ich auf diese Versuche eingehe, sei gestattet, 
auf die in der Einleitung schon angeführte Drechsel 
und Gerdes'sche^) Darstellung einer festen Platinamin- 
base mit Wechselstromelektrolyse mit wenigen Worten 
hinzuweisen. Bei der Elektrolyse mit Wechselstrom 
von carbaminsanrem Ammon erhielten die beiden Forscher 
bei Benutzung von Platinelektroden eine Verbindung 
von der Form Pt (NH3) 6(003)2- Nach ihnen entsteht 
diese Verbindung so, dass zuerst eine Legierung von 
Pt mit dem NH^, das an der Kathode frei wird, 
entsteht, und dass diese beim Wechsel unter Hg Ab- 
spaltung mit dem entladenen CO3 das Platinsalz bildet. 
Danach beteiligen sich also beide Jonen des Elektrolyten, 
nebst dem Elektrodenmaterial an der Niederschlags- 
bildung, während nach dem D. R. P. No. 105007 sich 
nur Elektrodenmaterial und negatives Jon beteiligen, 
das positive Jon aber entladen wird, ohne auf den 
gebildeten Niederschlag einzuwirken. 

1) Richards, Ztschft. f. Elektroch. Jg. 6. 1899. 

«) Drechsel u. Gerdes. Journ. f. pr. Chem. 26, 257. 1882. 
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A. Versuche mit Cd in NajSjOg. Die Einrich- 
tung der zu diesen und den siiäferen Versuchen benutzten 
Versuchszelle ist aus der nachstellenden Zeichnung er- 
sichtlich. Es konnte mit ihr unter Luftabsehluss 
gearbeitet werden und durch die parallele Lage der 
Klemmenschlitze wurden die Elektroden stets in 1 cm 
Entfernung und parallel gehalten. Es konnte weiterhin 
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der Elektrolyt in Jedem (!rade durch zu regelnde Gas- 
zuführung gerührt werden und endlich war neben Fest- 
stellung der Temperatur eine Bestimmung der gas- 
förmigen Produkte möglich. Das Elektrolysengefäss 
war mit 100 cm Flüssigkeit gerade zur Hälfte gefüllt, 
sodass eine Benetzung der Messingklemmen durch in die 
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Höhe spritzende Flüssigkeit ausgeschlossen war. Die 
Elektroden hatten die Dimensionen 10.1,6X05! cm. 
Zum Zwecke genauer Festlegung der Stromdichte wurden 
die Elektroden auf der Rückseite, an den Rändern und 
an den aus der Flüssigkeit herausragenden Teilen mit 
einem Paraffinüberzug versehen. Nach jedem Versuche 
konnte derselbe leicht durch Abspülen mit heissem 
Wasser und mit Alkohol, sowie viertelstündiges Stehen 
in wasserfreiem Aether beseitigt werden. 

(xleichstromversuche mit Kadmiumelektroden in 
2n.Na2S2 03 (molek. Lös.) Lösung bei 4,61 Amp/dm^ 
ergaben zunächst, dass sich an der Anode die der 
Strommenge äquivalente Menge Metall auflöst unter 
Bildung von Cd S , an der Kathode dagegen sich 
Wasserstoff entwickelt. Der anodisch entstehende 
Niederschlag wälzt sich sofort nach Beginn der 
Elektrolyse von der Elektrode los und verteilt sich 
im Elektrolyten. Durch Rühren wird diese Loslösung 
des Cd S stark gefördert, wie einige Versuche mit 
Wechselstrom zeigen. Bei einem Wechsel pro Minute 
ergab sich ohne Rührung in einer viertel Stunde 64 7ü^ 
mit Rührung dagegen 77 ^/q. Bei 60 Wechseln pro 
Minute gehen bei stark bewegtem Elektrolyt 23,5%, 
bei ruhigem dagegen nur 19,6 in Lösung. Auch der 
(}rad der Rührung ist von Einfluss, indem bei starker 
Rührung am meisten, bei schwächerer aber weniger 
in Lösung geht. Analoge Beziehungen fand ich auch 
bei anderen Niederschlagsbildungen, wie Ag S und Zn S. 
Es gilt dies aber nur für niedere Wechsel, denn schon 
bei Wechseln über 1000 war ein Einfluss der Rührung 
nicht mehr festzustellen. 

Um daher unter den günstigsten Bedingungen der 
Niederschlagsbildung zu arbeiten, wurde der Elektrolyt stets 
gut und möglichst gleichmässig mit Wasserstoff gerührt, 
was durch Regulierung des Gaszutritts leicht zu erreichen 
war. In der Tabelle 2 Seite 32 sind die mit der Dichte 
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4,61 Amp/dm^ und verschiedenen Wechselgeschwindig'- 
keiten erhaltenen Werte für die Ausbeute angegeben. 
Wir ersehen aus denselben zunächst ein starkes Schwanken 
in den Einzelbestimmungen bei derselben Wechselzahl, 
wenn dieselbe nicht über 1000 hinausgeht. Wir müssen 
diese Schwankungen auf Kosten der Diffusion und 
Konvection setzen, die erst über 1000 Wechsel nicht 
mehr in Betracht kommen. 

Die Niederschlagsbildung wird nun ausserordentlich 
von der Wechselzahl beeinflusst. Mit langsamer Steige- 
rung der letzteren sinkt die Ausbeute sehr schnell, 
sodass wir bei 250 nur noch 8 % Cd S gewinnen. Bei 
Wechseln über 1000 ist praktisch von einer Nieder- 
schlagsbildung gar nicht mehr zu sprechen. Mit der 
Ausbeute sinkt natürlich auch die kathodische Wasser- 
stoffentwicklung, sodass wir bei zirka 1000 Wechseln 
nur noch eine unbedeutende Wasserstoffbildung haben. 
Charakteristisch für die Niederschlagsbildung ist die 
Gasentwicklung bei ganz langsamem Wechsel. Bei 
nicht bewegtem Elektrolyt und einem Wechsel pro 
Minute bildet sich in der ersten Minute der Niederschlag* 
an der Anode, während wir an der Kathode stets 
Wasserstoffentwickelung haben. Wird dann gewechselt, 
dann haben wir zirka V» Minute gar keine Gasbildung*, 
dann beginnt sie fast augenblicklich auf der ganzen 
Elektrode, die mittlerweile den an ihr haftenden Nieder- 
schlag durch elektrochemische Reduktion verloren hat. 
Der kathodische Wasserstoff tritt also erst an der 
blanken Elektrode auf, er kann also nicht mechaniscli 
loslösend auf die Sullidschicht einwirken. 

Wir können die Vorgänge auch so erklären: Die 
Na-jonen,- die an der jeweiligen Kathode entladen werden, 
bewirken zunächt eine Reduktion der Kadmiumsulfid- 
schicht, um erst nach Beseitigung derselben eine Zer- 
setzung des Wassers vorzunehmen, d. h. Wasserstoff 
abzuscheiden. 
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Bei dem eben erwähnten Versuch ist noch anzu- 
führen, dass während der Reduktion des CdS auf der 
Elektrode ein kräf tiefer Polarisationsstrom auftritt, der 
direkt nach dem Wechseln die Stromstärke von 0,37 
auf 0,42 Ampere erhöht. Durch Erhöhung der Wechsel- 
zahl verschwindet die Polarisation mehr und mehr und 
schon bei 100 Wechseln ist sie nicht mehr zu bemerken. 

Bei Wechseln über 1000 zeigen die Elektroden 
eine prächtig irisierende Cd S-schicht, gehen wir über 
4000, dann ist nur noch eine Mattierung zu erkennen, 
aber selbst bei 20000 Wecliseln ist eine Aenderung der 
vorher glänzenden Oberfläche zu bemerken. Bei den 
niederen Wecliseln ist die Oberfläche der Elektrode 
neben einer feinen (\1 S-schicht mit schwammig-blättrigem 
Cd bedeckt. Das feine Sultidhäutchen tritt auch bei 
der (xleichstromelektrolyse an der Anode auf. Es löst 
sich leicht in verdünnter Salzsäure auf und es darf 
sein (lewicht vernachlässigt werden, wie daraufhin aus- 
geführte Versuche bewiesen. Sehr erschwerend für diese 
Untersuchungen war dagegen das blättrige (^d. Da bei 
den Elektrolysen der Elektrolyt lieftig bewegt wurde, 
so lösten sich oft grössere Stücke los und aucli beim 
Abspülen der Elektroden mit heissem Wasser wurden 
leicht Cd-stücke weggeschwemmt. Diese, sowie etwa 
am Boden des Elektrolysiergefässes liegende mussten 
vorsichtig gesammelt werden, um nach dem Waschen 
mit den Elektroden vereinigt zu werden. Die blättrige 
Cd-abscheidung machte es weiterhin nötig, den Elek- 
troden vor jeder neuen Elektrolyse durch kräftiges Ab- 
sclimirgeln eine frische blanke Oberfläclie zu geben. 

Was die Farbe des bei verschiedenen Wecliseln dar- 
gestellten Kadmiumsultids betrifft, so wird dieselbe mit 
steigendem AVeclisel beträchtlich heller. Es verliert 
den roten Ton des bei (lleichstrom entstehenden Nieder- 
schlages, was darauf zurückzuführen ist, dass bei der 
Wechselstromelektrolyse ein beträchtlich feineres Korn 
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In der umseitigen Zeichnung sind die Bürstenhalter 
nicht mitgezeichnet und die Lage der Bürsten nur an- 
gedeutet. Die letzteren wurden durch starke Stahl- 
federn an die Ringe angepresst. Sie bestanden aus 
gewebtem Kupferdraht, der oft bei Dynamos und 
Motoren Verwendung findet. Oefters mussten sie an 
der Auflagefläche abgekantet werden, damit eine scharfe 
Schneide (siehe Zeichnung) auf der Lamellenfläche auf- 
lag ; wurden sie durch den Gebrauch zu sehr abgeflacht, 
dann waren Kurzschlüsse zwischen zwei aufeinander 
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folgenden Lamellen die Folge. Ferner musste streng- 
darauf geachtet werden, dass die Auflagekanten der 
Lamellenbürsten in einer Linie liegen, damit das Ver- 
hältnis zwischen Stromstoss und Unterbrechung constant 
blieb. 

Die an dem einen Wellenende aufgekuppelte Stufen- 
scheibe nahm vermittelst eines Messingstiftes den auf 
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einem Messingtisclichen befestigten Tourenzähler mit. 
Der Zeiger des letzteren kam alle 100 Touren mit 
einem darüber angebrachten Kupferdraht in Kontakt, 
wodurch ein elektrisches Läutewerk für wenige Sekunden 
in Tätigkeit gesetzt w^urde. Vermittelst dieser An- 
ordnung war eine leichte und sichere Bestimmung der 
Tourenzahl ermöglicht, ohne dass man den Tourenzähler 
im Auge zu halten brauchte. 

Die mit diesem Apparat erzeugten Wechselströme 
aus (ileichstrom, hatten eine kurze Unterbrechung nach 
jedem Stromstosse. Es verhält sich die Dauer des 
Stromstosses zur Dauer der Unterbrechung wie 22 : 3, 
vorausgesetzt, dass die Auflagekanten der Lamellen- 
bürsten in einer Geraden liegen. 

Ein Gleichstrommotor mit Stufenscheibe, dessen 
Tourenzahl durch Vorschaltwiderstände leicht zu regeln 
war, diente zum Betrieb des Wechselstromkommutators. 
Er war so montiert, dass er sowohl seitlich, wie auch in 
der Richtung der Rotation verstellt werden konnte, was 
gestattete, unter Benutzung desselben Triebseiles beliebige 
Uebersetzungen zwischen Motor und Kommutator her- 
zustellen. Um auch Ströme mit ganz niederer Wechsel- 
zahl (40 — 1000) erhalten zu können, wurde ein Zv/lschen- 
gelege hergestellt. 

So war ich jederzeit in der Lage einen beliebigen 
Wechselstrom mit grosser Genauigkeit aus einem Gleich- 
strome zu erzeugen. Es sind nun aus der folgenden 
Tabelle die Schwankungen in der Touren- und damit 
Wechselgeschwindigkeit zu ersehen, die bei verschiedener 
Kombination der Transmission und verschiedener Ro- 
tationsgeschwindigkeit erfolgte. Die Schwankungen 
sind danach recht unbedeutend, vorausgesetzt, dass die 
Oelung der Lager eine gründliche ist. Die Versuche 
beziehen sich auf die Dauer einer Viertelstunde und 
zwar wurde alle fünf Minuten eine Bestimmung der 
Tourenzahl des Kommutators vorgenommen. 
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Bis zu 120 Touren konnte nach den Urelmngea 
des Stiftes, der den Tourenzähler mitnahm, direkt die 
Tourenzahl abgelesen werden, und ebenso war bei 
Wechseln bis zu 120 ein direktes Zählen der Laraellen, 
die pro Minute die Bürsten passierten, vorteilhafter und 
genauer als eine Bestimmung der Tourenzahl. Um 
ganz niedere Wechselgeschwindigkeiten zu erzielen 
(1 — 80 pro Min.) wurde nach einem Metronom mit 
Schlagwerk mit der Hand der Kommutator bewegt. 



Tourenzahl 
pro Min. 


Im 

Mittel 


Grösste 
Abweich, 
in Touren 


Grösste 
Abweich, 
in Wechs. 


Mittlere 
Wechsel- 
zahl 


Grössto 
Abw. vom 
Wech. i.' • 


— 





— 





87 


OVo 


19; 20; 19,5 


19,5 


0,5 


8 


312 


3»,o 


270; 2«7; 267 


269 


2,0 


32 


4300 


0,8«,, 


281; 277; 279 


279 


2 


32 


4460 


0,7»/o 


850; 843: 836 


843 


7 


112 


13490 


0,9»/o 


1900; 1875; 1875 


1883 


17 


272 


30130 


0,9O/„ 



Die Versuchsschaltung ist aus dem auf Seite 16 
gegebenen Schema ersichtlich, sodass eine Besclireibung 
nicht notwendig ist. 

Bezüglich der Messinstrumente will ich bemerken, 
dass sowohl das Ampermeter des Gleichstroms, wie 
auch das Hitzdrahtampermeter des Wechselstroms in 
0,1 Ampere geteilt war, und dass die lOOstel sich noch 
schätzen liessen. Das Hitzdrahtampermeter diente dazu., 
um einmal zu zeigen, dass derselbe Strom, der im 
Gleichstromkreise floss, auch im Wechselstromkreise in der- 
selben Stärke vorhanden war und dann leistete er gute 
Dienste bei ganz niederem Wechsel zur Einstellung der 
Dichte, da hier das Federampermeter versagte. Dass 
natürlich eines der beiden Messinstrumente vermittelst 
eines Kupfervoltameters aufs genaueste geaicht war. 
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versteht sich von selbst. Was das Kupfervoltameter 
betrifft, so benutzte ich die von Foerster*) angegebene 
Lösung und hielt ich mich möglichst an seine Vor- 
schriften. Es diente bei allen nun folgenden Versuchen 
zur Bestimmung der durchgeflossenen Strommengen , 
während die beiden Ampermeter lediglich den Zweck 
hatten, den durch einen Rheostaten (Gleit — Rh.) regulier- 
baren Strom auf genau derselben Stärke während eines 
Versuches zu halten. 



III. 

Niederschlagsbildung durch Wechselstrom. 

Aehnliche Verhältnisse, wie bei den unter I ge- 
schilderten Versuchen dürfen wir auch bei Elektrolysen 
erwarten, bei denen an der jeweiligen Anode Nieder- 
schläge entstehen, die Kathodisch reduzierbar sind. 
Versuche in der Richtung, Niederschläge mit Wechsel- 
strom darzustellen, liegen nur vereinzelt vor. So 
haben Sheldon und Watermann**) beobachtet, dass 
bei der Wechselstromelektrolyse von Schwefelsäure 
mit Bleielektroden, die Bildung von Bleisulfat allmählig 
mit steigender Wechselzahl zunehmen soll, und dass 
sie stark von der Temperatur beeinflusst sei. Sie 
finden ferner, dass bei niederem Wechsel Super- 
oxyd an den Bleielektroden entsteht, und bei Er- 
höhung des Wechsels die Sulfatbildung vorherrsche. 
Sie glauben diese Erhöhung darauf zurückführen zu 
müssen, dass bei höherem Wechsel Bleioxyd entstehe, 
das von der HiSO* zu Pb SO« gelöst wird. Falls 
diese Anschauung richtig ist, so meinen die Verfasser 



*) Foerster, Ztschft. f. EI. Ch. 3, 493. 1897. 

*♦) Phys. Rev. 4. p. 325—329. 1897. (Bcihl. 21. 882.) 
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weiter, mass die Bildungsgeschwindi^keit des niederen 
Oxydes grösser sein, als die des höheren. Leider konnte 
ich nicht in Besitz der Originalarbeit gelangen, sondern 
musste mich mit dieser kurzen Angabe aus den Bei- 
blättern f. Physik und Chemie begnügen. 

Von besonders grossem Interesse für die vorliegenden 
Untersuchungen war das D. R. P. 105007, vom Jahre 1898, 
das den Herren C. W. Roepper und I. W. Richards 
erteilt wurde. Nach diesem Patente soll, wie die Erfinder 
behaupten, die Darstellung von, im Elektrolyt unlöslichen 
Verbindungen auf dem Wege der Wechselstromelektrolyse 
möglich sein. Als Beispiel führen sie die Darstellung 
von Kadmiumsulfid an. Um dasselbe darzustellen, elektri- 
sieren sie 10%tige Na2S203 mit Wechselstrom unter 
Benutzung von Cd-Elektroden. An der einen Elektrode 
entsteht dann, solange sie Anode ist, CdS, während gleich- 
zeitig an der anderen Elektrode Wasserstoff entweicht, 
beim Wechsel des Stromes wird diese Anode zur 
Kathode, es wird also jetzt an ihr H entwickelt und 
an der anderen bildet sich der Niederschlag. Damit 
wollen nun die Erfinder einmal stets blanke Elektroden 
haben, zweitens soll ein gleichmässiger Verbrauch der 
Elektroden erfolgen und drittens die Elektrolyse in 
brauchbarer Ausbeute verlaufen. Der Wasserstoff soll 
lediglich ablösend auf den Elektrodenniederschlag ein- 
wirken, ohne diesen zu reduzieren. 

Schon bald nach dem Erscheinen des Patentes be- 
stritt H. DanneeP) eine gute Ausbeute, besonders bei dem 
von den Erfindern gewählten Beispiele, indem er auf die 
von ihnen selbst angeführte Beschränkung hinwies. Diese 
führen nämlich aus, dass das Patent nur da anwendbai' 
sei, wo der kathodisch freiwerdende Stoff indifferent sei 
gegen den an der andern Elektrode entstehenden Nieder- 
schlag. Nun wird aber der Prozess voraussichtlich so ver- 
laufen, dass der Niederschlag, wenn er sich an der Kathode 



») H. Danneel, Zeitschr. f. Elektr, Jg. 6 1899. 
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befindet, einfach reduziert wird, sodass eine beträchtliche 
Ausbeuteverminderung die Folge ist. Nun behauptet 
aber EichardsM, dass sie gerade an dem angeführten 
Beispiele diese kathodische Wirkung nicht gefunden 
hätten, und dass die Daneel'schen Zweifel schon dadurch 
widerlegt seien, dass nach den Daten der Wärmetönung 
bei der Bildung der Verbindung Cd S mehr Wärme frei 
werde, wie im Falle der Wasserzersetzung durch da« 
primär ausgeschiedene Natrium. Diesen Ausführungen 
gegenüber darf man aber den Verlauf endothermer 
Reaktionen entgegenstellen. 

Aber nur ein eingehendes Studium der Bildung 
dieser Verbindung durch Wechselstrom konnte über die 
Richtigkeit der von den Erfindern vorgebrachten Vor- 
teile ihres Patentverfahrens Aufschluss geben, weshalb 
ich eine eingehende Prüfung der Verhältnisse an dem 
von ihnen gegebenen Beispiele vornahm. 

Ehe ich auf diese Versuche eingehe, sei gestattet, 
auf die in der Einleitung schon angeführte Drechsel 
und Gerde s'sche^) Darstellung einer festen Platinamin- 
base mit Wechselstromelektrolyse mit wenigen Worten 
hinzuweisen. Bei der Elektrolyse mit Wechselstrom 
von carbaminsanrem Ammon erhielten die beiden Forscher 
bei Benutzung von Platinelektroden eine Verbindung 
von der Form Pt (NH3) 6(003)2- Nach ihnen entsteht 
diese Verbindung so, dass zuerst eine Legierung von 
Pt mit dem NH^, das an der Kathode frei wird, 
entsteht, und dass diese beim Wechsel unter Hj Ab- 
spaltung mit dem entladenen CO3 das Platinsalz bildet. 
Danach beteiligen sich also beide Jonen des Elektrolyten, 
nebst dem Elektrodenmaterial an der Niederschlags- 
bildung, während nach dem D. R. P. No. 105007 sich 
nur Elektrodenmaterial und negatives Jon beteiligen, 
das positive Jon aber entladen wird, ohne auf den 
gebildeten Niederschlag einzuwirken. 

^) Richards, Ztschft. f. Elektroch. Jg. 6. 1899. 

») Drechsel u. Gerdes. Journ. f. pr. Chem. 26, 257. 1882. 
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Tabelle 2. 

Elektrolyt: 2-nürm. NaiSaOs. Dichte = 4.61 Amp.qdm. 

Dauer 15 Minuten. 
Kräftige Rührung mit Wasserstoff. 
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^^1 
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Mittel 
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Mittel 
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100 
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84 4 


84 


51 67.5 
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50.7 47.2 43.1 


47 


48.5 37.3 


43 


24.6 18.9 
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38 
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13 


12 


36.4 30.7 
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22 






4.6 4 


4 


90 


15 14.6 


15 






3.8 
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24.5 


24 


• 


— 


250 


11.2 7.9 


10 i 
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2.8 2.5 


3 
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1.5 2.5 
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1.4 


1 
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0.4 





— 
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Kupfer reduziert und an der andern Elektrode das 
niedergeschlagene Kupfer wieder jonisiert. Ich habe 
bei 250 und 17 600 Wechseln und 4,61 Dichte eine 
Cu SO^-Lösung, wie sie im Kupfervoltameter gebraucht 
wird, zwischen Cu-Elektroden elektrolisiert und im ersten 
Falle eine Abnahme von 0,2 %, im letzteren aber keine 
Gewichtsänderung wahrgenommen. Bei dem niederen 
Wechsel hatten die Elektroden ganz wie in 2 n. NaHS04 
ein feurig kupferrotes Aussehen und bei 1 7 600 Wechseln 
war eine Mattierung der vorher glänzenden Elektroden- 
fläche festzustellen. Zum Vergleiche der in diesem 
Abschnitt ausgeführten Wechselstromelektrolysen mit 
denen des Abschnittes drei habe ich in einer graphischen 
Darstellung Seite 31 die mit Cd in Naa 82 O3 u. Na 
O2 Ci H3 erhaltenen Resultate wiedergegeben. 

Dichte 4,61 Amp/dcm^. Versuchsdauer 15 Hin. 



1- 


Cuin2n.N 
H 

Versuchs- 
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aSOi. 
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Mittel 


Ag in n . 
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KCN 
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CHsC^OO 
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. CH» 
^a. 

im 
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92 
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83 
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1 






34 
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V. 

Zur Beaktioiisgescliwiudigkeit zwischen 

Jonen. 

Elektrolysieren wir eine Lösung von Cyankalium 
mit Kupferelektroden, so ' geht anodisch das Kupfer in 
Lösung, während kathodisch Wasserstoff entwickelt 
wird. Das in Lösung gegangene Kupferjon bildet aber 
sofort mit dem Cyankali ein Komplexsalz, vielleicht 
nach der Oleichung: 

du + 2CN = Cu(CN)2 
aus deiA das Kupfer kathodisch nicht wieder abge- 
schieden wird. Es ergiebt sich daraus, dass die Jonen- 
konzentration des Kupfers in dem Komplexsalz ausser- 
ordentlich gering sein muss und dass es in dieser 
Lösung unedler ist als Wasserstoff, da dieser ja vor 
jenem abgeschieden wird und das Kupfer sich, wie 
bekannt, freiwillig in Cyankalium unter Wasserstoff- 
entwicklung auflöst. 

In der Elektroanalyse macht man ja von diesem 
Verhalten des Kupfers in Cyankaliumlösung schon seit 
einigen Jahren Gebrauch zur Trennung desselben von 
Gold, Silber etc.*). Man verwandelt die Salze dieser 
Metalle mit einer ausreichenden Menge Cyankalium in 
Doppelcyanide und elektrolisiert mit nicht zu hoher 
Spannung; Gold, Silber u. s. w. werden dabei kathodisch 
reduziert, während das Kupfer selbst beim Erwärmen 
nicht ausgefällt wird. Dabei darf allerdings die Kon- 
zentration an Kupfer nicht zu gross sein. 

Es sei an dieser Stelle gestattet, kurz auf den 
Unterschied zwischen „ einfachem "" und Komplexdoppel- 
salz hinzuweisen. Die eigentlichen Doppelsalze sind 
in Lösung, entsprechend dem Dissoziationsgrad der 



*) Smith u. Wallace: Journ. of. Anal. Chem. III. S 284. 
V. S. 489, ferner Ztschft. für Elektrocli. V. S. 312. 
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Einzelcomponenten in die Bestandteile weitgehend zer- 
fallen. Der typische Vertreter dieser Klasse, der 
Alaun, zerfällt z. B. in die Jonen K, AI, SO*, neben 
welchen noch Kalium- und Aluminiumsulfat-Molekeln 
je nach dem Verdünnungsgrade bestehen. Die Lösung 
zeigt demnach die Reaktionen des K, AI u. SO* Jons. 

Die Komplex-Doppelsalze dagegen, wie Kalium- 
silbercyanid,Kaliumkupfercyanid,Ferrocyankalium,zeigen 
in der wässrigen Lösung fast stets das Verhalten eines 
einfachen Elektrolyten, d. h. sie zerfallen in Jonen, die 
zum Teil ganz andere Reaktionen zeigen, wie die der Salze, 
aus denen sich die Komplexe gebildet haben. Neben 
diesen Jonen haben wir dann je nach der Konzentration 
noch das Komplex-Doppelsalz als Molekül. 

Bei der Verwendung von Wechselströmen zur 
Elektrolyse von Kupfer in Cyankali war nun zu er- 
warten, dass bei langsamem Wechsel wegen der vor- 
aussichtlich grossen Reaktionsgeschwindigkeit des 
Kupferjons mit dem Cyankalium, ein fast quantitatives 
in Lösunggehen des Metalls erfolgte. Ein Arbeiten 
mit sehr grosser Wechselgeschwindigkeit liess dagegen 
vermuten, dass die durch einen Stromstoss gebildeten 
Kupferjonen durch den Gegenstromstoss vor Eintritt in 
die Reaktion kathodisch reduziert würden, sodass in 
diesem Falle eine Gewichtsabnahme der Elektroden 
nicht festzustellen wäre. Bewegt sich die Wechselzahl 
zwischen diesen Extremen, so kann wohl ein Teil der 
Kupferjonen die Reaktion ausführen, sich also der 
Wirkung des Gegenstosses durch Komplexsalzbildung 
entziehen, während der andere Bruchteil kathodisch 
niedergeschlagen wird. Bei diesen Betrachtungen nehmen 
wir an, dass die Geschwindigkeit, mit der das Kupfer- 
metall in den Jonenzustand übergeht, praktisch unend- 
lich gross ist. 

Ich will nun zunächst in die Beschreibung der 
Versuche eintreten, die zur Aufklärung dieses sich in 
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ganz neuen Bahnen bewegenden Problems Le Blanc's*) 
ausgeführt wurden, und die uns, wie wir weiterhin sehen 
werden, Schlüsse auf die zwischen Jonen sich abspielen- 
den Reaktionsgeschwindigkeiten zu ziehen erlauben. 

Löslichkeitsversuche mit Kupfer in 

Cyankalium. 

Da nun aber gleich beim Beginn dieser Unter- 
suchungen die freiwillige Auflösung die Verhältnisse 
sehr kompliziert zu gestalten schien, war eine Be- 
stimmung derselben für bestimmte Zeit und Oberfläche, 
sowie verschiedene Konzentrationen des KCN's uner- 
lässlich. Fernerhin war nachzuweisen, ob das Kupfer 
dabei ein- oder zweiwertig in Lösung geht, worüber ja 
der entwickelte Wasserstoff Aufschluss geben musste. 
Da bei den Metallen die OberflächenbeschafEenheit 
grossen Schwankungen unterworfen und die Oberfläche 
nie völlig gleichmässig zu erhalten ist, so war es 
unmöglich, eine gute Uebereinstimmung zu erzielen. 
Weiterhin zeigte sich, dass die Gegenwart von nur 
wenig Luft auf die Verhältnisse von gelöstem Kupfer 
und freiwerdendem Wasserstoff weitgehenden Einfluss 
hatte, denn wir erhielten in diesem Falle weit weniger 
Gas, als dem in Lösung gegangenen Cu(h-) entsprach. 
Dass es auch bei Gegenwart von Sauerstoff nicht als 
Cu(+H-) in Lösung geht, bewiesen schon die blendend 
weissen Niederschläge von Cu CN, die beim Ansäuern 
der Lösung ausfielen, denn das Cyanid Cu (CNja ist 
• von dunkelbrauner Farbe. 

Ein mit grosser Vorsicht und unter dauerndem 
Luf tabschluss ausgeführter Löslichkeitsversuch in 4 norm. 
Cyankaliumlösung, bei dem eine Oberfläche von 69 qcm 
mit der durchaus von Luft befreiten Lösung, (ausgekocht 
unter gleichzeitigem Durchleiten reinen Wasserstoffs), 



*) V. intern. Kongress f. angew. Chemie. Sektion 10. 
Le Blanc: Die Elektrolyse mit Wechselstrom nach Versuchen 
von K. Schick. 
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nach dem Austreiben der Luft aus dem Versuchsgefäss, 
zusammengebracht wurden, ergab, dass sich das Cu als 
Cu (+) auflöst. Im Verlaufe von sieben Stunden wurden 
88,9 ccm Wasserstoff, auf 0® und 760 mm reduziert, 
entwickelt, wogegen 0,2548 g Kupfer in Lösung gingen. 
Es entspricht dies pro Stunde 0,0364 g, während sich 
aus der Wasserstoffmenge, wenn man das Kupfer als 
einwertig betrachtet, 0,0360 gr berechnet, sodass wir 
eine Differenz von l^/o erhalten. Die Auflösung erfolgte 
ziemlich gleichmässig, wie von 30 zu 30 Minuten ge- 
machte Notierungen zeigen. 

30' 60' 90' 120' 150' 270' 

6,9 ccm 13,8 ccm 20,2— 27,4— 34,5— 60,3— 
In der nun folgenden Tabelle sind die Resultate 
der Löslichkeitsversuche in 4 n. KCN- Lösung ohne 
gleichzeitige Wasserstoffbestimmung angegeben, aus denen 
sich als durchschnittliche Auflösungsgeschwindigkeit pro 
Stunde und 100 qcm 0,057 g Cu berechnet. 



No. 


Oberfl. 
in cm* 


Versnchs- 
Daner in h 


H> in 
cm* 


gelöst 
in gt 


pro 
Stunde 


Bemerk. 


1. 


69 


7 


88,9"<'/0» 


0,2548 


0,0364 


Tiuft frei 


2. 


69 


23 




0,9925 


0,0431 


Nur ausge- 
kocht und 
ohne Vor- 


3. 


69 


23 




0,9725 


0,0423 


4. 


69 ■ 


22 




0,8692 


0,0395 


sichtsmass- 
regeln 
gefüllt 


n. 


69 


22 




0,9012 


0,0409 


6. 


69 


22 




0,7842 


0,0357 


Luft frei 



In etwas einfacherer AVeise, ohne völligen Luft- 
abschluss, bestimmte ich dann die durchschnittliche 
Löslichkeitsgeschwindigkeit des Kupfers in In. und 
0,1 n. KCN -Lösung unter gleichzeitigem Auffangendes 
entweichenden Wasserstoffes. In eine Gasbürette wurde 
die unter Durchleiten von Wasserstoff gut ausgekochte 
Lösung nach dem Erkalten eingefüllt, dann ein Kupfer- 
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blechstreifen hineingebracht und die Bürette in eine 
mit der gleichen Lösung gefüllte Wanne umgestülpt. 
Vermittelst eines durchlochten Korkes wurde dann der 
Metallstreifen etwas in die Höhe gehoben, damit nicht 
etwa Wasserstoff durch Diffusion in die Wanne gelangt. 
Das sich nun bildende schwere Kupferkomplexsalz fliesst 
nach unten ab, während das sich oben ansammelnde 
Wasserstoffgas die Lösung langsam nach unten bewegt. 



Tjösung 


Ober- 
fläche 


Daner 


Hl in ccm. 
760mmOo 


gelöst 
in gr 


pro Std.. 
n . 100 cm" 


Beinerkg. 


1 n.KCN 


17 


46 


67,5 


0,3901 


0,050 


Ausjrekochl 
unter H2 Durch* 


n 


17 


45 


58,2 


0,3251 


0,042 


leitunf ahne 
Vorsicht gefällt. 


n 


69 


40 




1,1712 


0,042 


Nicht ausgek. 


7) 


69' 


40 




1 ,0052 


0,036 


r 


»/.n.KCN 


17 


43''/4 


10,0 


0,1397 


0,0188 


• 


TJ 


17 


43 '.'^ 


8,7 


0,1331 


0,0180 


Nicht aus- 
gekochte 
Lösungen 


Vi n.KCN 


17 


40 


2,7 


0,1061 


0,0156 


v 


17 


41 


2,7 


0,1070 


0,0154 





Hieraus berechnet sich die Schnelligkeit der Auf- 
lösung des Cu in n. KCN-Lösung zu 0,0425 g pro Stunde 
und 100 qcm Oberfläche. Es entspricht der Wasserstoff 
nicht der aufgelösten Kupfermenge als Cu+; denn nehmen 
wir den Versuch 1) heraus, so entsprechen 67,5 ccm 
Hg 0,1942 Cu+, während 0,3901 gefunden wurde. 
Es würde dieser Wert also auf Cu^++) gut stimmen. 
Es ist dies aber nur zufällig ; denn wie uns die Ver- 
suche mit 0,1 n. KCN-Lösung zeigen, steht bei diesen 
der Wasserstoff in keinem auch nur annähernd vergleich- 
baren Verhältnisse. Da wir aber bei dem ersten Ver- 
such mit 4 n. KCN-Lösung gefunden haben, dass sich 
das Cu als Cu(4-) auflöst und auch bei diesen Versuchen 
beim Ansäuren stets blendend weisser Kupfercyanür 
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ausfällt, so dürfen wir dieses Minus an Wasserstoff auf 
Kosten der oxydierenden Wirkung des durch Diffusion 
in die Lösung gelangten und schon vorhandenen Luft- 
sauerstoffs setzen, was auch aus den bald zu besprechen- 
den (xleichstromversuchen hervorgeht. 

Bei den Versuchen mit 0,5 n. Lösung sind auf 
diesem Wege circa 80 7o Wasserstoff verschwunden, 
bei der 0,1 n. sogar 93%. Das bei diesen Versuchen 
benutzte Kupfer war chemisch reines Elektrolyt- 
kupfer aus den Heddernheimer Kupferwerken. Es ergab 
bei einer elektroanalytischen Untersuchung einen Prozent- 
gehalt von 99,87o. (Angewandt 0,2596; gefunden 0,2591.) 

Gleichstrom versuche mit 4 norm., 1 norm, und 

0,1 n. KCN-Lösung:. 

Ehe zur Untersuchung der wechselelektrolytischen 
Verhältnisse geschritten werden konnte, war es noch nötig, 
genau die anodisch und kathodischen Vorgänge bei ver- 
schiedener Dichte und verschiedener Konzentration, 
kennen zu lernen. Es lag die Frage nahe, ob neben 
der Jonisierung von Kupfer an der Anode noch die 
Abscheidung von molekularem Cyan oder Sauerstoff 
stattfindet und ob das Kupfer nur nach der Gleichung 

Cu + ® = Cu(+) 
also nur als einwertiges Jon in Lösung geht, oder ob 
daneben noch zweiwertige Cujonen abgeschieden werden. 
Ferner war zu untersuchen, ob sich der Kathodenvor- 
gang lediglich auf die Entladung von Wasserstoff.] onen 
beschränke oder daneben, besonders bei Konzentrations- 
anreicherung an Kupfer und bei Erhöhung der Strom- 
dichte auch Cu aus dem Komplexsalz abgeschieden werde. 
Die freie Auflösung bedingt ja, wie wir gesehen haben, 
nur geringe Fehler bei den Elektrolysen, besonders 
dann, wenn wir sie auf geringe Versuchsdauer be- 
schränken und hohe Dichte anwenden. 

Wird 4 n. KCN-Lösung mit einer Dichte von 
10,0 Amp/dm^ elektrolysiert, so bemerken wir sofort 
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nach Stromschuss Schlieren, die von der Anode ab- 
fliessen und auf den Boden des Elektrolysiergefasses 
niedersinken, um sich dort scharf von der Lösung ab- 
zuschichten. Zugleich nehmen wir an dieser Elektrode 
eine ganz minimale Gasentwicklung wahr, die wohl 
von freier Löslichkeit des Kupfers herrührt. An der 
Kathode dagegen findet eine lebhafte Gasentwicklung 
statt. Bei gerührtem Elektrolyten ausgeführte, quanti- 
tative Bestimmungen ergaben 100,9 7o Anodenverlust 
und 0,5% Kathodenabnahme bei viertelstündiger Ver- 
suchsdauer (zwei Versuche). Daneben war auf der 
Anode feiner Kupferstaub niedergeschlagen, der niclit 
über 0,3% betrug. Ein halbstündiger Versuch ergab 
analoge Verhältnisse, nur war der Kathodenverlust um 
0,4 7o höher als bei der früheren Elektrolyse. 

Bei 4,61 Amp. pro dm^ trat eine Erhöhung des 
Anodenverlustes ein. Im Durchschnitt fand ich aus 
sechs verschiedenen Versuchen 103%. Die grösste 
Abweichung von diesem Werte beträgt 1 ^/q. Die Be- 
rechnungen wurden nach der kathodischen Kupfer- 
abscheidung des früher benutzten Kupfervoltameters 
unter der Annahme ausgeführt, dass das Kupfer ein- 
wertig fungierte. Die Kathode nahm gleichfalls ab 
und zwar um 0,6%. Bestimmungen der während der 
Elektrolyse entwickelten Gasmengen ergaben an der 
Kathode 72,7 ccm, auf Normalumstände reduziert, was 
0,411 g einwertigem Cu entspricht, gegen 0,420 g 
Anodenverlust. Die anodisch entwickelte Gasmenge betrug 
nur 0,5 ccm pro 7^ Stunde. Das auch hier abgeschiedene 
Anodenpulver, das sich leicht durch Abwischen beseitigen 
lässt, habe ich in vier Fällen bestimmt: Es beträgt 
auf die abgeschiedene Cu menge berechnet durchschnittlich 
0,3 °/o. Oberflächenbeschaffenheit und Rührung scheinen 
keinen Einfluss auf die Ausbeute zu haben, wie folgende 
Versuche zeigen: 
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Versuchsdauer: 80 Minuten. 
Elektrolyt : 4 n . KCN . Rührung:. 



Oberfläche 
der Elektr. 


Ca im Gleich- 

strom- 
Voltameter 


Anoden- 
Verlust 


Kathoden- 
Verlust 


Anoden- 
staub 


1. blank geschmrg. 


0,2210 g 


0,4576 g 


0,0025 g 


0,0017 g 


9 

n 


1^ 


0,4518 g 


0,0030 g 


0,0020 g 


3. glüh, reduziert 


0,2118 g 


0,4336 g 


0,0012 g 


0,0014 g 


4. kristallin 


17 


0,4353 g 


0,0037 g 


0,0007 g 



Aus den Löslichkeitsversuchen berechnet sich für 
die Strorafläche der beiden Elektroden von 16 cm^ eine 
freie Löslichkeit pro halbe Stunde in 4 n. KCN-Lösung 
von rund 0,0045 g, wobei allerdings kristalline Elek- 
troden verwendet wurden und der Elektrolyt nicht 
bewegt war. Es bedingt diese also einen Fehler von 
1 % bei obigen Elektrolysen. Bei guter Bewegung des 
Elektrolyten steigt die freie Löslichkeit erheblich an. 
Drei „Blindversuche'', bei denen zwei Elektroden mit 
16 cra^ wirksamer Oberfläche in bewegter n. 4 KCN 
belassen wurden, ergaben nach 7» Stunde eine Abnahme 
von 14,8, 5,9 und 21,0 mg. Somit würden wir im 
Mittel durch die freie Auflösung bei den erwähnten 
Elektrolysen ein Plus an Cu- Verlust bei beiden Elek- 
troden von 3®/o erwarten müssen, somit an einer 1V2%- 
Nun finden wir aber an der Anode 3"/o und an der 
Kathode 0,5 7o Verlust, so dass wir die das Para- 
day'sche Gesetz überschreitende Menge des während 
der Elektrolyse in Lösung gegangenen Kupfers einer 
in diesem Falle circa 2 mal stärkeren freien Lös- 
lichkeit an der Anodenfläche zuschreiben müssen, mit 
andern Worten, an der Anode findet eine stärkere Be- 
tätigung der freien Löslichkeit statt, als an der Kathode 
und an der letzteren wird sie während der Elektrolyse 
beschränkt. 
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Ferner wurde dann noch nachgewiesen, dass auch 
bei der Dichte 0,69 in 4 n. KCX die Gleichstrom- 
elektrolyse anodisch eine dem Faraday 'sehen Gesetze 
entsprechende Auflösung von Cu als Cu (+ ) bewirkt (ge- 
funden 100,9 Vo Verlust), und dass an der Kathode nur 
Wasserstoff entladen wurde. Wieder Erwarten verur- 
sachte die freiwillige Auflösung des Kupfers selbst in 
diesem Falle keine Störung. 

Versuche mit Kupfer in normaler Cyankalium- 
lösung ergaben, dass nach einer Viertelstunde nur 
98,1 Vo Anodenverlust stattgefunden hatte — Mittel aus 
fünf Versuchen, grösste Abweichung 0,9 Vo — -> ^^^ ^^^ 
kathodisch kein Kupfer ausgeschieden wurde. Dabei 
betrug die Versuchsdauer 15 Minuten, die Dichte 4,61 
Amp/dm^. Wurde nun mit dem Elektrolyt, der während 
der ersten 15 Minuten eine Konzentration von 0,2% 
Kupfer und zugleich einen erhöhten Gehalt von Alkali 
durch die Entladung von H Jonen erhalten hatte, eine 
weitere Elektrolyse von 15 Minuten Dauer ausgeführt, 
so gingen nur noch 91 7© Kupfer in Lösung und nach 
weiteren 15 Minuten sank der Verlust schon auf 827o- 
Trotzdem, dass die Lösung dabei stets reicher an Kupfer 
wurde, konnte selbst bei einer durch längere Elektrolyse 
erzeugten Konzentration von circa 1 7o ^^^^ kathodische 
Kupferabscheidung nicht wahrgenommen werden. Eher 
war eine Abnahme festzustellen, indem die Gewichts- 
änderung der Kathode durchschnittlich zu — 0,4 7o S^' 
fanden wurde. Die Einzelwerte schwanken zwischen 
+ 0,2 und — 0,7%, bezogen auf einen Anodenverlust 
von 220 mg = 100%. 

Erst als ich Cu (CN), aus SO j haltiger Kupfer- 
sulfatlösung und Cyankali dargestellt in Mengen von 
2 resp. 4 gr zu 100 com n . KCN zusetzte, begann die 
Abscheidung von Kupfer an der Kathode; die Dichte 
betnig bei diesen Versuchen 2,29 Amp/dm^. Es wurden 
im Mittel gefunden: Bei 2 gr Zusatz 7% Kathoden- 
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zunähme und 47®/o Anodenabnahme, bei 4 gT dagegen 
64% Kathodenzuwachs und 42% Anodenverlust. 

Im wesentlichen ergaben sich bei der Dichte von 
2,29 und n . KCN-Lösung dieselben Verhältnisse, wie bei 
der doppelten Dichte, nur war dabei eine Erhöhung 
des Anodenverlustes um 1% festzustellen (99,3 ®/o). 

In verdünnteren Lösungen (0,1 n. KCN) dagegen 
löste sich Kupfer, wie zu erwarten war, bei Dichten 
von 4,61 und 2,29 Amp/dm^ nicht dauernd auf, da sich 
schon bald nach Stromschluss die Anode mit einem 
grünen Häutchen überzog, das sehr fest haftete und 
dem Strome einen hohen Widerstand entgegensetzte, 
sodass die Stromstärke schnell sank (von 0,37 auf 
0,04 Amp). Streift man den Niederschlag mit einem 
Pinsel ab, so steigt die Stromstärke wieder, um aber 
bald bei erneuter Niederschlagsbildung zum früheren 
Wert zu sinken.Schaltet man nun aus und verbindet man 
die Klemmen der Elektroden durch einen Schliessungs- 
draht, so erhält man einen starken Polarisationsstrom, 
der mit der Auflösung des Niederschlages langsam sich 
dem Werte Null nähert (von 1,1 Volt im Verlauf von 
40 Min. auf 0). Wir haben es hier mit einer Ver- 
armungserscheinung zu tun, indem die zur Komplex- 
bildung nötige Menge Cyanjonen fehlen und deshalb 
neben der Bildung von Komplexsalz, auch Cu CN und 
vielleicht noch Kuperoxyd eventl. Oxydul aus den 
OH Jonen (KON ist stark hydrolytisch gespalten) und 
den (^ujonen entsteht. 

Die Wechselstromversuche mit Cu in 

KCN-Lösung: 

Nachdem nun durch Oleichstromversuche nachge- 
wiesen war, dass die Jonenbildung an der Anode unter 
Annahme der Bildung einwertiger Jonen völlig den 
(besetzen Faraday's folgt und aus dem dabei gebildeten 
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Komplexsalz das Cu nicht wieder abgeschieden wird, 
WTirden Wechselstromversuche mit verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten des Kommutators ausgeführt. Da ein 
Versuch mit 3000 Wechseln pro Minute und einer Dichte 
von 3 Amp/dm^ in normaler Cyankaliumlösung von 70 
bis 80® C. keine grosse Differenz (zirka 17o) S^S^^ 
einen gleichen Versuch bei Zimmertemperatur ergeben 
hatte, so wurde bei den nun folgenden Versuchen bei 
Zimmertemperatur gearbeitet. Die Dauer der Elek- 
trolyse wurde in der Regel so bemessen, dass bei 
mittleren Wechseln zirka 0,10 — 0,12 gr Kupfer im 
Gleichstromvoltameter niedergeschlagen wurde. Was 
das Trocknen der Elektroden betrifft, so erfolgte 
dasselbe nach dem Reinigen mit Wasser, Alkohol und 
Aether stets über der freien Flamme eines Bunsen- 
brenners. Es durfte dabei nur so lange vorsichtig 
erwärmt werden, bis die vom Aether herrührende 
Feuchtigkeitsschicht eben weggedunstet war, weil sonst 
schon nach wenigen Sekunden eine Oxydation des 
Kupfers einsetzte. Nach dem Erkalten erfolgte dann 
sofort die Wägung. Von dem grössten Einflüsse auf 
die bei den Elektrolysen erhaltenen Resultate war aber 
die Beschaffenheit der Oberfläche der Elektroden, wo- 
rauf ich (aber) erst später eingehen will. Bei allen 
hier angeführten Versuchen war sie rauh und kristallin, 
und es konnte diese Beschaffenheit einmal durch Elektro- 
lyse bei- niederen Wechseln in konzentrierteren Lösungen, 
oder durch freie Auflösung bei längerer Dauer derselben 
erzielt werden. 

Bevor ich aber auf die erhaltenen Resultate ein- 
gehe, muss ich auf die Schwankungen zu sprechen 
kommen, die sich stets bei den Wechselstromelektro- 
lysen zwischen den Elektrodenverlusten einstellten und 
deren Kenntnis zur Beurteilung der gefundenen Ergeb- 
nisse unbedingt nötig ist. 
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Elektrolysieren wir z. B. Kupfer in 4 n . Cyan- 
kaliumlösung" bei der Dichte 10,0 Amp/dm^, so finden 
wir bei verschiedenen Wechselgeschwindigkeiten und 
zirka 15 Minuten währender Versuchszeit folgendes: 



CO _ +J 


C. 


Cu in gr 

im 
Gleich- 
strom 


Elekti 
abna 
1. 
Elektr. 


•oden- 
,hme 
2. 
Elektr. 


Im 
Mittel 


o/o Cu 

in 
Lösung 


Ab- 
weich. 

vom 
Mittel 


Ab- 
weichg. 
V. Mittel 

in o/o 





170 


0,1624 g 


0,3278 g 


0,0013 g 


0,3278 g 


100,9 


•/• 




7050 


17,50 


0,1434 


0,1310 


0,1319 


0,1315 


91,6 


0,C005 


0,4 


T» 


17,50 


m 


0,1 ?97 


0,1323 


0,1310 


91,3 


0,0013 


1,0 


15200 


17,5« 


0,1411 


0,1157 


0,1174 


0,1 1Ü5 


82,5 


0,0009 


0,8 


V 


17,50 


« 


0,1167 


0,1153 


0,1160 


82,2 


0,(1007 


0,6 


31200 


170 


0,1565 


0,1040 


0,1004 


0,1022 


65,3 


0,0018 


1,7 


« 


170 


n 


0,1000 


0,1059 


0,1030 


65,8 


0,0030 


1,9 



Wir sollten theoretisch an den beiden Elektroden 
die gleiche Abnahme finden, wir erhalten aber Unter- 
schiede, wie die Tabelle zeigt, die nicht zu unter- 
schätzende „Fehler" im Endresultat ergeben können. 
Von der Wechselzahl scheinen sie nach diesen und 
anderen Versuchen nicht abhängig zu sein, sondern wir 
dürfen sie wohl hauptsächlich auf Kosten von Kon- 
struktionsfehlern bei der Teilung der Lamellen setzen, 
welche ja unmöglich genau durchzuführen ist. Vielleicht 
spielt auch die Verschiedenheit der freien Auflösung 
eine Rolle. Die Unterschiede treten bei ein und der- 
selben Elektrode nicht in demselben Sinne auf, sondern 
bei dem einen Versuch zeigt sie eine Zu- bei dem andern 
eine Abnahme der andern Elektrode gegenüber an. 

Auch bei den Elektrolysen mit anderen Metallen 
und Elektrolyten traten diese Schwankungen auf. So 
habe ich sie noch beim Zink in 4 n . Cyankaliumlösung 
eingehender untersucht. Bei einer Dichte von 4,61 Amp/ 
dm^; einer Temperatur von 0^ und einer 15 Minuten 
langen Elektrolyse wurde gefunden: 
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Wechsel 
pro Min. 


Im Mittel 
an einer 
Elektrode ge- 
löst in mg 


Differenz 

von den 

Einzelwerten 


Diff. berechn. 
auf Gesamt- 
menge gel. 
Zn in »0 


264 


52,5 


0,1 mg 


0,1 


256 


55,7 


1,9 


1.4 


464 


07,2 


0,6 


0,5 


464 


60,2 


0,7 


0.6 


480 


57,7 


0.0 


0,0 


1792 


49,0 


0,4 


0,4 


2080 


öl, 6 


1,1 


1.0 


4640 


50,7 


0.7 


0.7 


24000 


14,8 


0.4 


1,4 


28800 


11,6 


0,4 


1,7 



Die nun folgenden Tabellen und Kurven zeigen 
die erhaltenen Elektrodenverluste bei verschiedenen 
Wechselgeschwindigkeiten in Prozenten, bei verschiedener 
Konzentration des Elektrolyten uhd verschiedener Dichte. . 
Neben den Mittelwerten habe ich noch die Versuchs- 
werte angeführt, sodass wir die Abweichungen zweier 
getrennt ausgeführter (nicht hintereinandergeschalteter) 
Versuche leicht aus der Tabelle ersehen können. Die- 
selben nehmen mit steigender Wechselzahl mehr und 
mehr zu, gehen aber selten über 5% hinaus. Im 
Uebrigen müssen wir diese Abweichungen zum Teil 
auf Kosten des ungleichen Ganges des Kommutators 
setzen, zum Teil aber auch den eben besprochenen 
Schwankungen der Elektrodenverluste, sowie den durch 
die Temperatur (änderungen) bedingten Geschwindig- 
keitsänderungen der in Betracht kommenden Reaktionen 
zuschreiben. 

Die Kurven zeigen uns nun, dass mit steigender 
Wechselzahl bei allen eine regelmässige Abnahme der 
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Komplexbildimg' stattfindet. Ist der Wechsel von ge- 
nügender Geschwindigkeit, so hört dieselbe schliesslich 
ganz auf, indem die durch den einen Stromstoss ge- 
bildeten Kupferjonen durch den sofort folgenden Gegen- 
stoss zu metallischem Kupfer reduziert werden, eine 
Reaktion zwischen Cyan- und Kupferjonen also nicht 
mehr stattfindet. In diesem Falle können wir also eine 
Gewichtsänderung während der Wechselstromelektrolyse 
nicht erhalten. Diese Geschwindigkeit der Wechsel 
muss, wie die Darlegungen weiter unten zeigen werden, 
in konzentrierten KCN-Lösungen und bei hoher Strom- 
dichte grösser sein, als in den verdünnteren Elektro- 
lyten und bei niederen Dichten. Bei der 1 n. KCN- 
Lösung und der Dichte 4,61 wird die Kurve schon 
bei zirka 50000 Wechseln pro Minute praktisch die Ab- 
scisse erreichen, das heisst es wird dann die Reaktion 
zwischen Cu- und CN- Jonen nicht mehr stattfinden. 

m 

Bei der Kurve 4 n. KCN ; D = 4,61 erreichen wir aber 
erst bei 80 000 Wechseln pro Minute das Aufhören der 
Komplexbildung. Treten wir nun der Reaktions- 
geschwindigkeit zwischen den Kupfer- und Cyanjonen 
in dem letzten Falle etwas näher: 

Bei zirka 1000 Wechseln pro Minute finden wir, 
dass alle durch einen Stromstoss erzeugte Cu-Jonen 
Zeit haben, mit den CN- Jonen zu reagieren, sodass der 
Gegenstoss nur Wasserstoff entwickelt. — Der Einfluss 
der Diffusion ist dabei, wie früher gezeigt wurde, fast 
nicht mehr in Rücksicht zu ziehen; siehe Kurve Na 
HSO4/CU; D.=4,61 Seite 49. — Wir erhalten also eine 
lOO^/Qige Abnahme, verteilt auf beide Elektroden. Ver- 
folgen wir dann die Kurve weiter, so werden mit 
steigender Wechselzahl mehr und mehr Cu-Jonen vor 
der Reaktion mit dem Cyankalium reduziert und bei 
23 000 Wechseln pro Minute beteiligen sich nur noch 
50% der anodisch gebildeten Metalljonen an der Reaktion 
und die andere Hälfte wird kathodisch wieder nieder- 
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Tabelle 8. 



Kupferelektroden, 4-norm. K(^N. Versuchsdauer V* Stunde. 



3 © 


Bei 10.0 Ampere 


Bei 4.61 Ampere 


j Bei 0.69 Ampere 1 


Cu / 2-norm, 


«2 


pro qdm 


pro qdm 

1 


pro qdm , 


NaHSO* 


|2 


Elektroden- 


im Mittel 


Elektroden- 


im 


Elektroden- 


im 


Dichte = 4.61 


^Ä 


verlust in % 




veriust in % 


Mittel 


Verlust in % 


Mittel 


im Mittel 


72 


100 


100 


100 


100 




_ 


32.6 


112 










100 


100 


__ 


136 


— 


— 










28.6 


416 


— 


— 




— 






12.1 


688 




— 


99.0 99.8 


99 4 






8.8 


1090 




— 








1 


6.9 


1400 










90.6 89.4 


90.0 


— — 


3300 










73.0 


73.0 


._ 


3420 




— 


91.0 


91.0 




1 1 




5330 


— 




— 




_^ 




4.1 


6100 






84.2 


84.2 








7050 


91.2 91.6 


91.4(17.50) 










_ 


8000 










40.9 43.2 


42.1 


^^^ 


9140 






77.1 78.3 


77.7 




^^_^ 





10300 










32 


32 




13500 














0.6 


15200 


82.2 82.3 


82.2(17.5«) 












16000 






_ 




16 


16 





17600 




_^ 


57.9 59.6 


58.6 








22400 








. 


_ -- 







24000 


— 


.— ^ 


— 




12 12.2 


12.1 




27200 


— 


' 


42.0 45.6 


43.8 


«■^_ 






31200 


65.3 65.8 


65 5(17.5») 


•^ 




.^_ 


^^■^ 




36800 


— 


^ 1 


.» 


— 


5.8 8.3 


7.1 





38600 


— 




33.6 35.B 31.8 


33.6 
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Tabelle 4. 
Elektrolyt: 1-norm. und 0.1 n«rni. KI'N, VorsuchsJauer 15, resp. 20 Minuten. 



112 


98.9 97.9 


9«.4 


9H.7 99 ;i 


99.0 


2H2 


2«.-> 


5H.0 64.4 


12J 




~ 99.-1 9K7 


99.1 








192 


97.« H7.-2 


97 5 - 




26 « 2«.3 27.3 


27.5 




500 






94.9 


94.9 






54.0 


520 


9G.5 96.1 


96.;( 






27.« 


27.H 




6Ö0 






94.« 


94.« 








590 






94.7 


94.7 






50.9 


2230 






«4.0 «2.1 


«a.i 








2520 


M9.0 


H9.0 






26.0 


26.0 




3920 






74.« 


74.« 








444C 




_ 












6740 






62.a tJl.9 


ti21. 






36.2 34.0 


8730 


64.0 


64.0 






27.9 


27.9 




10240 






4K.0 


4«.0 






27 (32.2) 


11200 


56.4 57,M 57.0 


5T2 






22.9 21.3 


22.1 


26.2 


14850 


49 5 4M.6 


49.11 


29.1 :{i.;i 


au -2 








16000 


47.0 


47.0 






18 


IH 




18000 


4-S 


43 


— 


— 1 


24.5 


24..5 


— 
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geschlagen. Durch Extrapolation unserer Kurve endlich 
finden wir, dass bei 80000 Wechseln pro Minute kein 
Kupfer mehr in Lösung gehen wird; die Wechselge- 
schwindigkeit ist der Reaktionsgeschwindigkeit gegen- 
über zu gross geworden. 

*) „Interessant wäre es, etwas über die Konzen- 
tration zu wissen, in der die Kupferjonen an der 
Elektrode vorhanden sind, wenn sie bei bestimmter 
Wechselzahl durch einen Stromstoss in Lösung geschickt 
sind. Eine rohe Schätzung ergibt vielleicht folgende 
Ueberlegung. Wie vorhin ausgeführt, kann man die 
Beobachtung, dass in einer 0.1-norm. KCN-Lösung bei 
4.61 Ampfere pro qdm Stromdichte auch bei langsamem 
Wechsel nur weniger als 30% Kupfer in Lösung gehen, 
so deuten, dass die Konzentration der KCN-Lösung zu 
gering ist, um alle Cu-Jonen zu binden. Nimmt man 
diese Deutung an, so kann man weiter folgern, dass 
die Konzentration der bei einem Stromstoss in Lösung 
gesandten Cu zwischen 0.05 und 1.0-norm. liegen 
wird: wäre sie 0.05-norm., so könnte, da die Konzen- 
tration der CN' doppelt so gross ist, gerade noch alles 
Kupfer in Lösung bleiben, falls, wie es wahrscheinlich 
ist, die Bildung des Komplexes Cu(CN)'2 erfolgte, wäre 
sie 0.1-norm., so könnte offenbar kein Kupfer mehr in 
Lösung bleiben. Da nun gegen 30% darin bleiben, so 
wird eben die Konzentration zwischen diesen Grenzen 
liegen. Hierbei ist allerdings eine etwaige Aenderung 
der Konzentration der CN' durch den Stromstoss ver- 
nachlässigt. 

Das werden wir jedenfalls mit einiger Sicherheit 
behaupten können, dass die Konzentration der Cu* bei 
4.61 .Stromdichte nicht höher als 0.1-norm. ist." 



*) Lo Hlanc und Schick: Elektrolyse mit Wechselstrom, 
Ztschft. f. phys. Chemie, XLVI, S. 231. 
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Wie wir nun gesehen haben geht bei 4.61 Strom- 
dichte und ungefähr 1000 Wechseln in der Minute das 
Kupfer sowohl in 4 wie auch 1 -normaler Cyankalium- 
lösung quantitativ in Lösung. Wir können deshalb 
sagen, dass, wenn Cu- Jonen in 0.1 norm. Konzentration 
mit Cyankaliumlösung von 4-norra. oder 1-norm. Stärke 
zusammengebracht werden, sich in Viooo Minute fast 
alles Kupfer mit dem Cyankalium vereinigt hat. Welche 
Konzentration der Cu* haben wir nun an der Elektrode 
bei einem Wechsel von 80 000 pro Minute? Sie kann 
keinesfalls grösser sein als bei 1000 maligem Wechsel, aber 
auch nicht kleiner als Vso ^^^ Konzentration bei diesem 
Wechsel. Da wir nun aber aus dem Verlauf der Kurven 
mit verschiedenen Stromdichten sehen, dass bei kleinerer 
Cu-Jonen-Konzentration unter sonst gleichen Umständen 
prozentual weniger Kupfer in Lösung bleibt, die Reaktion 
sich also verlangsamt, so sind wir wohl berechtigt zu 
sagen, dass, wenn Cu-Jonen in Vsoo norm. Konzentration 
mit 4 norm. KCN-Lösung zusammenkommen in Vsoooo 
Minute die Reaktion noch kaum begonnen hat. 

Aus dem Angeführten ersehen wir also, dass 
uns diese Anwendung der Wechselstromelektrolyse 
Schlüsse auf die Grössenordnung der zwischen Jonen 
herrschenden Reaktionsgeschwindigkeiten zu ziehen er- 
laubt, was bisher nicht möglich war. 

Andere Auffassungen, die die* erhaltenen Resultate 
erklären könnten, wie die Beteiligung der elektrischen 
Doppelschicht, der Gasbelegungen der Elektroden oder 
das Hervortreten edlerer Eigenschaften, d. h. geringerer 
Jonenbildungsgeschwindigkeit der Elektroden bei höheren 
Wechseln, hat Le Blanc hervorgehoben und zugleich 
die Gründe angeführt, die gegen sie sprechen*). 



♦) Le Blanc: V. int. Congress f. ang. (.'h. 1908, Sekt. X: 
Die Elektrolyse mit Wechselstrom. 
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Einfhiss der Stromdichte auf die Reaktions- 
geschwindigkeit. 

Führen wir die Elektrolysen bei verschiedenen 
Stromdichten aus, (siehe Seite 48 und 49) so bemerken 
wir, dass mit abnehmender Dichte weniger Cu-Jonen 
in den Komplex eintreten. Ich habe in 4 n . KCN- 
Lösung mit 10,0; 4,61 sowie 0,69 Amp/dm^ gearbeitet. 
Wie die Kurven nun zeigen, gehen bei 30000 Wechseln, 
bei der höchsten Dichte noch 67®/o in den Komplex, 
bei 4,61 Dichte nur noch 31 und bei 0,69 Amp/dm^ 
blos 9%. Dieses Verhalten erklärt sich (bei Reaktionen 
höherer Ordnung) nach dem Gesetze der Massenwirkung, 
das auch auf diese Verhältnisse Anwendung findet. 
Es ist die Masse der Kupferjonen im ersten Fall doppelt 
so gross, wie bei der Dichte 4,61 und bei 0,69 = 
7 mal so klein, während die Konzentration der Cyan- 
kaliumlösung stets dieselbe bleibt. Wir müssen also 
erwarten, dass mit steigender Dichte eine Reaktions- 
beschleunigung, mit abnehmender Dichte dagegen eine 
Verlangsamung eintritt. Dieselbe Wirkung der Strom- 
dichte habe ich ferner in n . KCN gefunden, wobei ich 
die Dichten 4,61 und 2,29 verwendete. 

Einfluss der Verdünnung des Elektrolyten. 

Wie bei Erniedrigung der Dichte ein Rückgang 
der Komplexbildung stattfand, indem dadurch die Cu- 
Jonenkonzentration an der Elektrode geringer wurde, so 
wirkte ganz in demselben Sinne eine Konzentrations- 
verringerung des Elektrolyten bei gleichbleibender Strom- 
dichte. Bei der Dichte 4,61 Amp/dm^ wurden diese 
Verhältnisse in 4 n. KCN und n. KCN studiert. Wie 
die Kurven auf Seite 49 zeigen, fand in der 1 n. KCN- 
Lösung schon bei ca. 50 000 Wechseln pro Minute prak- 
tisch eine Reaktion zwischen Cu-Jonen und Lösung nicht 
mehr statt, während bei demselben Wechsel und der 
gleichen Cu- Jonenkonzentration in der 4 fach normalen 
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Lösung noch ca. 20^/o des Kupfers ' in den Komplex 
hineingehen und erst bei 80 000 Wechseln (extrapoliert) 
alle Cu-Jonen vor Eintreten in die Reaktion wieder 
auf den Elektroden entladen werden. 

Verhalten des Kupfers in dem Elektrolyt 

0,1 n.KCN. 

Etwas andere Verhältnisse zeigen nun die Kurven 
der Seite 49: Cu in 0,1 . KCN bei den Dichten 4,61 
und 2,29. Wie wir von den Gleichstromversuchen her 
wissen, traten sofort nach Stromschluss Niederschlags- 
bildungen an der Anode auf, mit deren Zunahme die 
Stromstärke rapid sank, sodass eine dauernde Elektrolyse 
mit Gleichstrom bei 4,6 und 2,3 Dichte nicht durch- 
führbar war. Elektrolysieren wir aber mit Wechsel- 
strömen, so ist diese Störung verschwunden. Die er- 
haltenen Resultate können wir so deuten, dass die CN- 
Jonenkonzentration nicht mehr ausreicht, um die in 
Lösung geschickten Kupferjonen in Komplexsalz über- 
zuführen ; selbst bei langsamem Wechsel können deshalb 
nicht mehr als 307o bei 4,61 Dichte in Lösung gehen, die 
übrigen TO^/q werden durch den Gegenstoss kathodisch 
reduziert. Die Kurve läuft dann fast geradlinig auf 
den Wert lO^/o zu, den sie bei 35 000 Wechseln er- 
reicht. 

Wird die Elektrolyse in der 0,1 n. Lösung aber 
nur mit der halben Dichte, also 2,29 Amp/dm^ durch- 
geführt, so kann bei ganz niederem Wechsel eine be- 
trächtlich stärkere Komplexbildung eintreten als bei 
höherer Dichte, denn jetzt haben wir nur die halbe 
Cu-Jonenkonzentration und dieselbe Menge Cyankalium, 
und während früher nur gegen 307o ^^ iß Komplexsalz 
übergehen konnte, reicht das Cyankalium jetzt zur Bin- 
dung von gegen 60% aus. 

Sobald wir aber den Wechsel erhöhen, findet ein 
sehr schnelles Abfallen der Kurve statt; bei 15000 
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Wechseln schneidet sie die mit der doppelten Dichte 
um dann unter derselben assymthotisch auf Null zuzu- 
gehen. Der weitere Verlauf dieser Kurve erklärt sich 
aus dem über den Einfluss der Dichte Gesagten. 



VI. 

Die Bildung einiger anderen Eomplexsalze 
bei Wechselstromelektrolyse. 

Ausser beim Kupfer habe ich noch bei Zink und 
Nickel die Komplexsalzbildung studiert. Auch diese 
Metalle sind nämlich in Cyankalium unedler als Wasser- 
stoff, indem sie sich frei unter Wasserstoffabscheidung 
in demselben langsam auflösen und bei der Elektrolyse 
der „Doppelcyanide'' erst nach dem Wasserstoff aus- 
geschieden werden*) 

I. Elektrolysieren wir 4 n . KCN-Lösung zwischen 
Zinkelektroden bei einer Dichte von 4,61 Amp/dm^ so 
bildet sich im Verlauf von zwei Minuten ein weisser 
Niederschlag von Zn (CN)2 der durch seinen hohen 
Widerstand die Stromstärke schnell von 0,37 auf 0,04 
erniedrigt. Dieser Niederschlag haftet ausserordentlich 
fest auf der Anode, sodass ihn selbst die heftigste 
Rührung nicht zu beseitigen vermag. Mit einem rauhen 
Pinsel ständig beseitigt, löst er sich augenblicklich im 
Elektrolyten auf und die Stromstärke steigt wieder zur 
ursprünglichen Stärke an. Quantitativ ergab sich, dass 
bei der niedrigen Dichte von 0,75 Amp/dm^ das Zn an 
der Anode äquivalent der im Gleichstromvoltameter 
abgeschiedenen Kupfermenge sich auflöst. Für die 
Dichte 4,61 Amp/dm^ waren die Gleichstromverhältnisse 
nur schwierig festzustellen wegen der Bildung des vor- 



*) Smith und Wallace; Zt. f. Elektroch. II. H. 312. 

Heidenreich; Ber. d. Deutsch, ehem. Gesellsch. XXVIII 
S. 1585. 
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her erwähnten Niederschlages. Dass sich an der 
Kathode kein Zink abscheidet, sondern nur Wasserstoff, 
wurde bei diesen Gleichstromversuchen gleichfalls fest- 
gestellt. 

Wurde die Bildung der Cyanidschicht bei ganz 
langsamen Wechseln verhindert, so zeigte sich, dass 
sich das Zink zu lOO®/© bei 4,61 Dichte, also dem 
Faraday'schen Gesetze entsprechend, auflöst. (Die zu 
diesen, wie auch den früheren Versuchen benutzten 
Zinkelektroden waren aus von Merk bezogenem ,, chemisch 
reinem Zink in Stangen "* durch Umgiessen desselben 
hergestellt.) Bei den Wechselstromversuchen zeigten 
sich während der Elektrolyse einzelne dunklere Stellen 
auf der Oberfläche*), die sich nicht, oder nicht in dem 
Masse, wie die übrige Oberfläche an der Auflösung be- 
teiligten; diese mussten deshalb mit Paraffin zugedeckt 
werden, wenn nicht stark differierende Resultate die Folge 
sein sollten. Auch beim Zink war es ferner, wie beim 
Kupfer absolut notwendig, mit durch längere Elektro- 
lyse kristallin gemachten Elektroden zu arbeiten, da 
auch hier blank polierte Elektroden ganz differierende 
Werte bei den Elektrolysen ergaben. Wie nun aus den 
folgenden Angaben und der Kurve: Zu in 4 n. KCN, 
Dichte 4,61 Amp/dm^ ersichtlich, verläuft auch hier, 
wie beim Kupfer, die Elektrolyse derart, dass mit 
steigendem Wechsel mehr Zinkjonen auf den Elektroden 
wieder entladen werden, also die Komplexbildung ab- 
nimmt. Bei ca. 1000 Wechseln gehen 100»/'o Zink 
in den Komplex; bei 43 000 (durch Extrapolieren er- 
mittelt) nur 50®/o und bei 110000 Wechseln pro Minute 
findet eine Reaktion zwischen Zu-Jonen und 4 n KCN- 
Lösung nicht mehr statt. 

II. Beim Elektrolysieren von 4 n . KCN mit 
Nickelelektroden zeigten Gleichstromversuche, dass sich 



*) Mylius und Fromm: Zeitscb. für anorg. Ch. 1895. 
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an der Anode bromähnliche schwere Schlieren von 
Kaliumnickelcyanid bilden, die bald den Elektrolyten 
braun färben, ah der Kathode dagegen haben wir ledig- 



Tabelle 5. 
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lieh Wasserstoffentwicklung. Von grösstem Einfluss 
auf die Mengen des in Lösung gehenden Nickels war 
nun die Stromdichte. Erst durch Verminderung der 
Stromdichte von 4,61 auf 0,80 fand ich eine dem Fara- 
day'schen Gesetze entsprechende Auflösung. 

In der nachfolgenden Tabelle führe ich die mit 



No. 


Elektrolyt; stets 
100 ccm. 


Dichte in 
Arnp/dm^. 


Anoden- 
verlust 

• 
in •/<! 


Kathoden- 
verlust 
in »/o 


1 


4 norm . KON 


4,61 


50 


0,3 


2 


.. 


?? 


53 


-0,4 


3 


n 


3,20 


66 
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77 


7? 


65 





o 


V 


1,60 
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-0,1 


6 


V 


0,80 


99,6 





7 


V 


T) 
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8 


1 norm . K(^N 


1,60 


56,3 


0,6 


9 


r 


1,60 


42 


-0,7 


10 


1 norm.KCN, alkal. 


1,60 


1 


0,0 


11 


2 norm . Na« SO* 

schwach sauer 


1,60 


3 


+ 0,2 


12 


2 norm . Na« SO* 

schwach sauer 


3,2 


4,3 


+ 0,2 


13 


50% ige Ha SO. 


3,2 
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14 
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+ 0,1 
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50/0 ige H2SO4 


• 3,2 
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+ 0,6 


16 


•"^Voige ,, 


0,8 


100 


+ 0,1 


17 


K(JL gesättigt 

schwach KCl sauer 


4,61 


100 





18 


y> 


4,61 


100 





19 


7> 


6,36 


99,4 


+ 0,4 



Nickel ausgeführten (ileichstromversuche an, die die 
Herren Prof. Le Blan.c und Dr. Levi veranlassten 
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diesem merkwürdigen Verhalten des Nickels näher zu 
treten. Ich verweise auf die in den Annalen der Physik 
(Boltzmann Jubelband) erschienene Veröffentlichung ihrer 
Untersuchungen. In alkalischer Lösung findet praktisch 
keine Auflösung statt. Ebenso gehen in 2 n. schwach sauer 
gehaltener Natriumsulfat-Lösung bei dieser oder höherer 
Dichte nur geringe Mengen in die Lösung. Unter Ver- 
wendung konzentrierter Säuren und gesättigter KCl-Lö- 
sung dagegen verlauf t die Gleichstromelektrolyse selbst bei 
Anwendung höherer Dichte unter 100<»/oig. Anodenabnahme. 
Bei keiner dieser Elektrolysen findet kathodisch 
eine Abscheidung von Ni statt, im Gegenteil finden 
wir sogar in 4 norm, und 1 norm. KCN-Lösung einen 

kleinen Verlust. 

Auf längere Zeit ausgedehnte Löslichkeitsversuche 
mit Ni in 4 n KCN und öO^oiger HgSO^, bei denen 
mit grosser Vorsicht die Anwesenheit von Luft ver- 
mieden wurde, ergaben, dass das Ni, wenn auch 
ausserordentlich gering, in den Elektrolyten unter Ent- 
wicklung von Wasserstoff löslich ist. So ergab sich 
die Löslichkeit pro Stunde und 100 cm^ in 4 n. KCN 
zu 0,00013 g aus zwei 40 Stunden dauernden Versuchen. 
War dagegen Luft zugegen, so stieg diese Löslichkeit 
ausserordentlich, sodass ich bei Luftrührung dieselbe 
20 mal so gross, wie oben, fand. Ni ist also ebenfalls 
in KCN und HgSO^-Lösung unedler als Wasserstoff. 

Ich führte nun Wechselstro.melektrolysen mit 4 n 
KCN, 50%iger HjSO^ und gesättigter KCl-Lösung aus 
und erhielt die auf Seite 56 angegebenen Resultate, aus 
denen hervorgeht, dass bei den erwähnten Elektrolyten 
ebenfalls Komplexbildung vorliegt, was bei der 50% igen 
Schwefelsäure und der gesättigten, schwach sauren 
KCl-Lösung durchaus nicht zu erwarten war. Es 
lässt sich ferner daraus schliessen, dass wir diese 
Elektrolyte ebenso und mit vielleicht noch besserem 
Erfolge wie das KCN zur elektroanalytischen Trennung 
des Nickels verwenden können. 
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VII. 

Einfluss der Temperatur und der 

Oberfläche. 

I. Es war nun von Wichtigkeit, den Einfluss der 
Temperatur auf die eben besprochenen Verhältnisse 
kennen zu lernen, da die Geschwindigkeit, mit der ein 
chemisches System seinem Gleichgewichte zustrebt , 
mit steigender Temperatur ausserordentlich ansteigt. Aus 
dem Verlaufe der Kurven und den unbedeutenden 
Schwankungen der Einzelwerte zu schliessen, die bei 
Zimmertemperatur erhalten wurden, sind wir wohl zu 
der Annahme berechtigt, dass geringe Temperatur- 
änderung (1 — 3®) bei den Reaktionsgeschwindigkeiten, 
wie wir sie im vorigen studiert haben, nur unbedeutende 
Aenderungen hervorrufen. 

Die Benutzung einer Temperatur von über 30^ 
war deshalb nicht angängig, weil ein bequemes Ab- 
dichtungsmittel für die Elektrodenrückseite nicht zu 
finden war. Das sonst stets benutzte Paraffin, das bei 
zirka 53® schmolz, löste sich schon bei 35® von den 
Elektroden ab und die Benutzung von Siegellack oder 
Schellack scheiterte ebenfalls. Deshalb wurden die 
Versuche bei 0® ausgeführt ; diese Temperatur war durch 
Einstellen des Elektrolysiergefässes in fein zerstossenes 
Eis leicht zu erhalten. Es wurden nun mit Kupfer 
und Zink ganz analog wie früher in 4 n. KCN bei der 
Stromdichte 4,61 Wechselstromelektrolysen ausgeführt; 
die erhaltenen Resultate sind nachstehend wiedergegeben. 
Zum Vergleiche sind den Kurven die entsprechenden 
Kurven bei Zimmertemperatur beigefügt worden. 

Wie wir sehen, werden mit steigender Temperatur 
die Resultate erhöht, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit 
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Tabelle (5. 

Elektrolyt: 4-norm. KCN. Dichte = 4.61 Amp. (idm. 
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wird erhöht. Beim Kupfer ist diese Erhöhung im vor- 
liegenden Falle nur gering, während sie beim Zink be- 
trächtlich grösser ist. Während die Temperaturkurven 
des Zinks schon bei niedrigerem Wechsel auseinander 
gehen, finden wir beim Kupfer erst bei 10000 Wech- 
seln eine Differenz der Kurven von 2%. 

Einige weitere Versuche mit Cu in 2 n. NaHSO^- 
Lösung, bei der Dichte 4,61 und bei 0® ausgeführt, 
zeigen, dass bei diesen Verhältnissen ein Einfluss der 
Temperatur scheinbar nicht statthat. Es wurde ge- 
funden bei 1080 Wechseln 6,6% Elektrodenverlust bei 
QO, gegen 6,97o bei 17,5^, und sodann bei 4300 Wechseln 
bei 00 = 3,30/0 gegen 3,5% bei 17,50. Mit niedrigeren 
Wechseln zu arbeiten war wegen des Einflusses der 
Diffusion nicht lohnend. 

II. Wie schon früher erwähnt, kam es bei den 
Elektrolysen mit Wechselstrom, bei denen Komplexsalze 
entstanden, in hohem Masse auf die Oberflächenbeschaffen- 
heit der betreffenden Metalle an. Um konstante Werte zu 
erhalten, musste stets für eine kristalline Beschaffenheit 
der Oberfläche gesorgt werden, und es wurde dieselbe 
in der Regel durch einen lange andauernden Gleich- 
strom oder durch langsamen Wechselstrom erzielt. Auch, 
freie Auflösung vermag (wenigstens beim Kupfer in 
KCN) eine brauchbare kristalline Oberfläche zu schaffen. 
War dagegen das Kupfer, Zink etc. poliert, oder ersteres 
glühend heiss in Alkohol abgeschreckt, so wurden stets 
kleinere und bei polierten Flächen stark differierende 
Werte gefunden, im Vergleich zu den mit kristallinen 
Elektroden erhaltenen. Dieses Verhalten der ver- 
schiedenen Metalle, auf das bei Beginn dieser Arbeit 
nicht geachtet wurde, verschuldete lange Zeit ganz un- 
erklärliche Schwankungen in den Einzelresultaten. Um 
nur ein Beispiel anzuführen, so ergaben Zinkelektroden, 
die einmal längs und einmal quer geschmirgelt waren, 
bei 5400 Wechseln und der Dichte 4,61 in 4 n. KCN 
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nach einem V* Stunde währenden Versuche bei 0® = 
49,5®/o und bei 16,5® = 70,7 und dann unter Benützung 
derselben Flächen und sonst gleichen Umständen bei 
0» 75,4, bei 16,5<> aber 88,87o. Die letzteren Werte 
entsprechen den mit kristallinen Elektroden erhaltenen 
Werten. Daraus folgt nun aber, dass in diesem Falle 
die Zinkelektroden innerhalb der ersten viertel Stunde 
normal geworden sein müssen; dieselben Flächen er- 
gaben fortan gleiche Werte. Ganz so liegen auch die 
Verhältnisse beim geschmirgelten Kupfer. Auch es 
„verbessert" sich nach kurzer Dauer der Wechsel-Elek- 
trolyse und wird bald kristallin und normal. Es scheinen 
sich also diese blank geschmirgelten Metalle zum Teil 
wie „edle" zu verhalten und zwar so lange, bis sie durch 
den Strom rauh und kristallin geworden sind. 

Von ganz bestimmtem Charakter ist auch das 
Verhalten von glühend heiss in Alkohol reduziertem 
Kupfer. Wenn wir die Elektrode stets bis zum gerade 
beginnenden Schmelzen erhitzen, was an einem sckwachen 
„Fliessen" auf der Oberfläche erkannt wird, und die 
Elektrode in absolutem Alkohol plötzlich abschrecken 
und reduzieren, dann erhalten wir eine Oberfläche von 
gleichartiger Struktur. Führen wir nun mit diesem 
„edlen" Kupfer bei 4,61 Amp/dm^ Dichte in 4 n. KCN 
Wechselstromversuche aus, so erhalten wir bei genau 
viertelstündiger Versuchsdauer die auf Seite 60 ange- 
führten Resultate. Es darf aber dabei die Elektroden- 
fläche nur zu einem Versuche benutzt werden, weil sie 
durch den Gebrauch ziemlich rasch unedel wird. 

Dieses „edle" Kupfer löst sich wie poliertes und 
kristallines bei Gleichstromelektrolysen dem Faraday'schen 
Gesetze entsprechend auf. Ob wir dabei 3, 5 oder 15 
Minuten elektrolisieren, stets finden wir die dem Strome 
äquivalente Cu-Menge in Lösung. Zwischen „edlem" 
und „normalem" Kupfer konnte auch in Bezug auf die 
freie Löslichkeit ein Unterschied nicht festgestellt werden. 
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Längeres Liegen an der Luft verändert den Charakter 
des „edlen" Cu's nicht. Dass diese eigenartige Wirkung 
nicht durch eine vielleicht auf der Oberfläche haftende 
feine Oxydschicht bedingt ist, bewiesen zwei Versuche. 
Erstens wurde aufs Genaueste, aber ohne Erfolg, nach 
einer Gewichtszunahme bei den Reaktionsoperationen ge- 
sucht (4 Versuche), dann wurde eine „edel" gemachte 
Elektrode auf Rotglut im schwer schmelzbaren Rohre 
erhitzt, darüber ein langsamer reiner Wasserst off ström 
geleitet und in letzterem erkalten gelassen, damit etwa 
vorhandenes Oxyd reduziert würde, aber auch nach dieser 
Operation war das Kupfer noch edel. Eine kristalline 
Elektrode, die dabei mit erhitzt und reduziert wurde, 
behielt nach dem langsamen Abkühlen ihre normalen 
Eigenschaften; wahrscheinlich deshalb, weil die Ober- 
fläche nicht ins Fliessen kam. Eine an freier Flamme 
bis zum Fliessen erhitzte Elektrode, die, ohne reduziert 
£u werden, an der Luft sich abkühlte, die also mit 
viel Oxyd bedeckt war, zeigte zunächst bei der Wechsel- 
stromelektrolyse ein Verschwinden der Oxydschicht und 
dann erst eine schwache Gasentwicklung, die bei 
dem gewählten hohen Wechsel dem „edlen" Kupfer 
eigentümlich ist. — Gehen wir nun kurz auf die mit 
„edlem" Kupfer erhaltenen Werte ein, so zeigt uns ein 
Vergleich mit der Kurve Cu/4 n. KCN/D = 4,61, 
Zimmer-Temperatur, dass wir uns schon bei niederen 
Wechseln schnell von der letzteren Kurve entfernen, 
und dass wir schon bei 12 000 Wechseln pro Minute 
nur 77o Elektrodenverlust finden, während beim nor- 
malen ca. TO^/o Kupfer in Lösung gehen. Von da 
ab läuft die Kurve langsam assymthotisch auf zu. 

Es verhält sich also das „edle" Kupfer ähnlich 
wie ein Edelmetall und zwar tritt seine edle Eigen- 
schaft mit Erhöhung des Wechsels mehr und mehr 
hervor, sodass bei 12 000 sein Kupfercharakter schon 
fast ganz zurückgetreten ist. Die einzige, nach den 



